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Resumen 
El circonato de bario es un material con alto punto de fusión, buena conductividad iónica y 
estabilidad química apreciable, que lo convierten en un buen candidato para diversas aplicaciones 
en el campo de las cerámicas avanzadas tales como crisoles, sistemas de almacenamiento de 
combustible nuclear, barreras térmicas, sensor específico de gases y en particular como electrolito 
para celdas de combustible de óxido sólido. Atendiendo a estas propiedades se abordó el estudio 
de su síntesis por el método citrato amorfo a fin de obtenerlo a unas condiciones más favorables 
que las exhibidas por el método de síntesis convencional (método cerámico o del estado sólido), en 
la primera etapa de esta investigación se estudió el efecto que el pH, la relación molar metales 
ácido cítrico (M:AC) y la temperatura de calcinación tienen sobre la preparación de este material 
cerámico; el desarrollo de los experimentos se verificó por microscopía electrónica de barrido, 
análisis térmico diferencial,  análisis termogravimétrico y difracción de rayos X. El análisis de los 
resultados obtenidos en esta etapa, permitió escoger las condiciones más adecuadas para la síntesis 
del BaZrO3. 
 
Con las condiciones de operación seleccionadas se obtuvo el circonato dopado con elementos 
lantánidos trivalentes (europio, gadolinio, holmio, lantano, neodimio y praseodimio), en tres 
niveles porcentuales de dopaje. Para la caracterización de los sólidos preparados se utilizó una 
batería de técnicas analíticas que incluyó la microscopía electrónica de barrido de emisión de 
campo, con el objeto de realizar el estudio morfológico y de composición química; la difracción de 
rayos X a fin de obtener la información correspondiente al estudio de fases sólidas; 
espectroscopias Raman, UV-Vis y de fotoluminiscencia, con el fin de obtener información sobre la 
naturaleza de las interacciones de los materiales sintetizados con la radiación; y por último, a los 
materiales promisorios se les hizo medidas de conductividad, mediante espectroscopía de 
impedancias (IS) con miras a evaluar su potencial uso como electrolitos en celdas de combustible 
de óxido sólido. 
 
Palabras clave: Circonato de bario, perovskita, conductor protónico, citrato amorfo, 
fotoluminiscencia, brecha de energía.  
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Abstract 
Barium zirconate is a material with high melting point, good ionic conductivity and a significantly 
chemical stability, turning it a good candidate for many applications in the field of advanced 
ceramics such as crucibles, storage systems of nuclear fuel, thermal barriers, specific sensor of gas 
and in particular as electrolyte for solid oxide fuel cell. Because of these properties the study of its 
synthesis was started through (using) the amorphous citrate method to obtain it in a more fair 
conditions than those exhibited by the conventional synthesis method (ceramic method or solid 
state method), in the first stage of this research the effect that pH, citric acid metal molar ratio (M: 
AC) and the calcination temperature have on the preparation of this ceramic material was studied, 
the development of the experiments was verified by scanning electron microscopy, differential 
thermal analysis, thermogravimetric analysis and X-ray diffraction. The analysis of the obtained 
results in this stage, allowed to choose the most suitable conditions for the synthesis of BaZrO3. 
 
With the selected operating conditions was obtained zirconate doped with trivalent lanthanide 
elements (europium, gadolinium, holmium, lanthanum, neodymium and praseodymium), in three 
levels of doping percentage. For characterization of the prepared solids a battery of analytical 
techniques including field emission scanning electron microscopy was used, in order to perform 
the morphological study and chemical composition; the X-ray diffraction to obtain the information 
for the study of solid phases, Raman spectroscopy, UV-Vis and photoluminescence, in order to 
obtain information on the nature of the interactions of synthesized materials with radiation, and 
finally to the promising materials were askd conductivity measurements through impedance 
spectroscopy (IS) in order to assess its potential use as electrolytes in fuel cells of solid oxide. 
 
 
Keywords: Barium circonate, perovskite, protonic conductor, amorphous citrate, 
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La necesidad de disponer de nuevas fuentes de energía y de obtener mayor provecho de las 
actuales, aunado al creciente interés por la preservación del medio ambiente, es una fuerza 
orientadora que en la actualidad se dirige al estudio de dispositivos electroquímicos como 
mecanismos para la obtención de energía eléctrica a partir de fuentes alternativas, evitando las 
emisiones que son nocivas para el medio. Desde esta perspectiva, las celdas de combustible han 
llamado el interés de científicos por su alta eficiencia y versatilidad en el uso de combustibles. 
 
Existen diversas razones para justificar la investigación y el uso de las celdas de combustible y 
entre ellas es posible citar las siguientes: 
i. Alta eficiencia en virtud de que no existen las limitaciones termodinámicas del ciclo de 
Carnot.  
ii. Bajas emisiones de contaminantes, lo que se traduce en una ventaja desde el punto de vista 
ambiental. 
iii. Componentes potencialmente con larga duración y bajos costos de mantenimiento 
(materiales reciclables). 
iv. Beneficios en la generación de energía y en el transporte automotor (bajas fluctuaciones de 
voltaje). 
v. Amplios rangos de energía en términos de potencia (pocos vatios hasta cientos de 
megavatios). 
vi. Diversificación del suministro de energía global. 
 
Sin embargo, estos dispositivos presentan algunos inconvenientes como el de operar a altas 
temperaturas, lo que conlleva a la elevación de los costos de manufactura de sus componentes y a 
la rápida degradación de los mismos. Para obtener celdas de buena relación costo-operación,  
muchos estudios se han  dirigido a la búsqueda de materiales y condiciones que permitan operar a 
temperaturas intermedias, es decir en el intervalo comprendido entre 400 y 700 ºC(1). 
 
Como consecuencia de la disminución en las temperaturas de operación, se encuentra un descenso 
en la eficiencia de las celdas de combustible y se disminuye así mismo, la conductividad iónica. 
Para enfrentar este problema se han abierto tres frentes de trabajo:  
 
el primero de ellos es mejorar la conductividad iónica de los electrolitos por medio de variaciones 
en la composición química; en este sentido, se han estudiado materiales basados en óxidos de 
circonio, cerio, y mezclas de galio y lantano. En especial, los óxidos de lantano modificados se han 
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convertido en un punto de comparación obligado para los nuevos conductores de oxígeno iónico. 
Las modificaciones incluyen la adición de un dopante, generalmente tierras raras.  
 
Una segunda estrategia consiste en mejorar, a nivel de microestructura, los efectos de los límites de 
grano de las partículas del electrolito, el tamaño de los granos, la modificación de las redes 
cristalinas y la estructura nanocristalina.  
 
La tercera opción se orienta al estudio del procesamiento de los electrolitos. Esto incluye procesos 
de sinterización modificados para obtener cerámicas con microestructura controlada (tamaño de 
grano, densidad, pureza). 
 
En este contexto, Iwahara y colaboradores(2–6) encontraron que el SrCeO3 dopado con cationes de 
tierras raras es un conductor protónico de alta temperatura. Trabajos posteriores han mostrado que 
otros óxidos con estructura tipo perovskita(7–9), por ejemplo, BaCeO3, KTaO3 y SrZrO3 se 
comportan como conductores protónicos cuando  en los sitios B se introducen dopantes catiónicos 
de menor número de oxidación. Este hecho ha generado un gran interés en estos materiales para 
posibles aplicaciones en celdas de combustible, electrolitos de vapor, membranas para la 
separación de gas, células de hidrólisis, sensores de humedad y baterías de alta densidad. 
 
Los estudios realizados con LaAlO3(10), LaYO3(11) y SrZrO3(12–15) han mostrado que la 
conductividad protónica se manifiesta cuando se trabaja en atmósferas que contienen hidrógeno. 
Los valores reportados de conductividad protónica son bastante inferiores con relación a la 
conductividad mediada por iones oxígeno(16); sin embargo, investigaciones posteriores(17, 18), 
sugieren que los óxidos compuestos basados en SrCeO3 y BaCeO3 presentan altos valores de 
conductividad protónica, lo cual hace que se hayan ensayado en celdas de combustible a nivel de 
laboratorio con densidades de potencia producida cercana 0,2 Wcm
-2
 (5, 6).  
 
Los conductores protónicos de alta temperatura son muy buenos candidatos como materiales para 
las nuevas generaciones de sistemas generadores de energía. Las celdas de combustible son ideales 
para el uso en vehículos porque no emiten ruidos y no producen contaminación. En particular se 
pueden desarrollar para submarinos y naves de superficie, entre otras aplicaciones. Pueden 
proporcionar mejoras ambientales obvias, de aprovechamiento de energía y ventajas económicas. 
Estas aplicaciones requieren que el conductor protónico opere a altas temperaturas; es decir por 
encima de la temperatura Tamman(19) (T > 0,5Tf), a las que los procesos de difusión son 
significativos, en ambientes agresivos química y mecánicamente, por lo que es necesario que estos 
materiales posean alta estabilidad térmica y buena resistencia mecánica en un amplio intervalo de 
presiones parciales de oxígeno. 
 
En concordancia con las ideas anteriormente expuestas, esta tesis de doctorado se delimitó a la 
preparación y caracterización química, estructural, morfológica y eléctrica de perovskitas tipo 
circonatos de bario, dopadas con cationes trivalentes (europio, gadolinio, holmio, lantano, 
neodimio y praseodimio) con el objeto de mejorar la estabilidad química de estos circonatos como 
conductores protónicos en atmósferas que contienen agua o hidrógeno. Estas perovskitas se 
visualizan como óxidos metálicos policatiónicos, en el contexto de las cerámicas avanzadas de 
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naturaleza oxídica, más precisamente como electrocerámicas, las cuales tienen potencial para su 
utilización como electrolitos en celdas de combustible.  
 
El circonato de bario es un material que presenta una suma de propiedades (20–23) tales como bajo 
coeficiente de expansión térmica, muy buena estabilidad química, compatibilidad estructural con 
otros materiales, alta constante dieléctrica entre otras, que lo convierten en un material atractivo 
con posibilidad de usar en aplicaciones tecnológicas de diversos campos que incluyen conducción 
electrónica, conducción protónica, dispositivos para almacenamiento de información, barreras 
térmicas, dispositivos para la aplicación de altos voltajes, aplicaciones en radioluminiscencia y 
fotoluminiscencia, fotocatálisis, almacenamiento de combustibles radioactivos, la industria 
aeroespacial, sensores, transductores de señal entre otros. En concreto, el propósito de este 
proyecto es contribuir al conocimiento de la química de materiales tipo circonato de bario dopados 
con europio, gadolinio, holmio, lantano, neodimio y praseodimio, con microestructura homogénea 
y tamaño de grano controlado, que permitan maximizar aquellas propiedades que los hagan 
promisorios como materiales electrocerámicos.  
 
En este orden de ideas, los aportes del proyecto se centraron en los siguientes aspectos:  
  
 La síntesis por el método citrato amorfo de circonato de bario dopado con europio, 
gadolinio, holmio, lantano neodimio y praseodimio en tres niveles de dopaje. 
 La obtención de polvos cerámicos de circonatos de bario sintetizado a temperaturas 
inferiores alas empleadas en el método cerámico convencional o reacción de estado sólido. 
 Los tamaños de partícula obtenidos. 
 La obtención de información química, estructural, morfológica y eléctrica de los materiales 
sintetizados en forma de polvo para la evaluación de su posible uso como conductor 









1.1. Celdas de combustible 
 
Las celdas de combustible son dispositivos electroquímicos que convierten directamente la energía 
química de una reacción en energía eléctrica (normalmente en corriente continua)(1, 6, 9, 18, 24–
47). La estructura básica de una celda de combustible consiste en una capa central del electrolito en 
contacto por una cara con un ánodo y un cátodo por la otra. La Figura 1.1 muestra un esquema 
básico de uno de estos dispositivos. 
 
En una celda de combustible típica, los combustibles en fase gas se alimentan continuamente al 
compartimiento del ánodo (electrodo negativo) y un oxidante (regularmente el  oxígeno del aire) se 
alimenta de manera continua  al compartimiento del cátodo (electrodo positivo); las reacciones 
electroquímicas que ocurren en los electrodos para producir una corriente eléctrica son:  
Reacción en el ánodo: 
      
           
Reacción en el cátodo: 
        
   
Reacción global: 
2 H2 + O2 → 2 H2O 
 
En principio, una celda de combustible opera de manera análoga a una batería (28, 33, 45, 47); 
genera electricidad a partir de una reacción, con mayor frecuencia combinando hidrógeno y 
oxígeno, pero, a diferencia de las baterías, una celda de combustible no se agota; mientras se 
alimente de combustible y comburente producirá energía en forma de electricidad y calor. El 
tiempo de operación de una celda de combustible (18, 30, 32, 34, 39–41, 44) queda entonces 
determinado por la resistencia de sus componentes al trabajo continuo en las condiciones de 
operación.  
 
La alta eficiencia para la conversión de energía de las celdas de combustible es su gran atractivo, 
estos dispositivos no están regidos por el ciclo de Carnot con lo que su eficiencia no se ve limitada 
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por la diferencia de temperaturas entre la fuente de alta temperatura y el sumidero de baja 
temperatura, su eficiencia está regida por las leyes de Faraday con lo que es posible relacionar la 
corriente producida con el reactivo usado. Además, es posible usar la energía térmica generada 




Figura  1.1 Esquema de una celda de combustible 
1.1.1 Tipos de celdas de combustible. 
 
El sistema de clasificación de las celdas de combustible más comúnmente usado se soporta en el 
tipo de electrolito usado en su manufactura; en la Tabla 1.1(6) se muestra un resumen de la 
clasificación de las celdas de combustible con base en este criterio. 
 
Es posible crear grandes sistemas de generación de energía construyendo circuitos (en serie o en 
paralelo) de celdas de combustible, adaptados a las condiciones de voltaje y corriente de salida 
requeridas. Luego, se pueden construir grandes unidades de generación de potencia por el 
apilamiento de sistemas sencillos. Dentro de los diferentes tipos de celdas de combustible, son de 
particular interés las celdas de óxido sólido (SOFC), por su alto grado de eficiencia y la posibilidad 
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de usar gas natural como combustible, de manera directa sin necesidad del reformado interno. El 
calor generado y las altas temperaturas pueden ser usados posteriormente en diferentes maneras. 
 
En una máquina térmica convencional (un motor típico), la energía química del combustible se 
transforma en una primera etapa en energía térmica que luego se lleva a energía mecánica y por 
último a energía eléctrica por medio de un generador. Esta secuencia de transformaciones conlleva 
un aumento de pérdidas con lo que disminuye la eficiencia. En el caso de las celdas de 
combustible, la eficiencia se explica en la transformación directa de la energía química en eléctrica 
por medio de una reacción electroquímica que no involucra una combustión convencional. 
 
Otro elemento que hace atractivas las celdas de combustible es la disminución en el uso  
indiscriminado de combustibles fósiles con su consecuente liberación de gases de efecto 
invernadero. Ya que las celdas de combustible de óxido sólido emplean como combustible 
hidrógeno o hidrocarburos a los que, por tratamientos previos de reformado y desulfurización, 
emiten menor cantidad de óxidos de azufre y material particulado; a más de lo anterior, las 
temperaturas de operación de estos dispositivos no favorecen la formación de óxidos de nitrógeno. 
Tabla 1-1. Tipos de Celdas de Combustible y sus características.  
 
1.1.2 Componentes de una celda de combustible. 
 
Una celda de combustible consta de tres principales componentes: el ánodo, el cátodo y el 
electrolito, siendo éste último el componente determinante en la operación del dispositivo. A 
continuación se presenta un breve resumen del funcionamiento y de las características que debe 
cumplir cada uno de estos componentes. (6, 31, 43, 45, 48)  
 































80ºC ~200ºC ~650ºC 600 – 1000ºC 
Combustible H2 alta 
pureza 
H2 alta pureza H2 , tolera 
hasta  1% de 
CO2 








35 – 55% 35 – 45% 40% > 50% > 60% 
Potencia de 
salida 
‹ 5kW 5 – 250kW 200kW 200kW – MW 2kW – MW 




Se conoce como el electrodo combustible y  dependiendo del diseño de la celda, puede usarse 
como soporte para la fabricación de ésta (1, 28, 36, 49–57); es así como los diseños planares se 
soportan sobre el ánodo. En este electrodo ocurre la oxidación del combustible; por tanto, puede 
usarse cualquier molécula susceptible de ser oxidada aunque por lo regular se usa el hidrógeno en 
cuyo caso los iones H
+
 producidos, reaccionan con los iones de oxígeno en la interfase ánodo-
electrolito para producir agua. Es posible utilizar hidrocarburos ligeros, en este caso, se obtiene 
como productos finales agua y CO2 aunque es posible encontrar otras especies como monóxido de 




Este componente también recibe el nombre de electrodo de aire ya que en su superficie ocurre la 
reducción de las moléculas de oxígeno (O2) a iones óxido (O
2-
) que luego migran a través del 
electrolito (58–63). La estructura porosa del cátodo, permite el transporte de gases; así mismo, 
también provee electrones para la reducción del oxígeno por lo que además, debe ser un buen 
conductor electrónico. El funcionamiento de este componente se puede explicar cuando el oxígeno 
del aire es  adsorbido en la superficie del cátodo, toma dos electrones y  se mueve, como ion 




En una celda de combustible el electrolito es un sólido, transportador de iones O
=
 o de iones H
+
, 
que  separa los compartimientos en que ocurren las semirreacciones de oxidación y reducción. En 
algunos diseños, es el componente usado como soporte en la fabricación. Los iones óxido (O
2–
), 
que se reducen en el cátodo, se transportan y reaccionan, por ejemplo con hidrógeno para formar 
agua en la superficie del electrodo de combustible (ánodo). De otra parte, los electrones se forman 
y se mueven en la dirección opuesta y están disponibles para ser usados en un circuito externo. 
 
El óxido de circonio estabilizado con óxido de itrio es el material más comúnmente usado como 
electrolito para las celdas de combustible de óxido sólido; esto con base en la combinación de un 
conjunto de propiedades como alta resistencia mecánica, estabilidad química tanto en ambientes 
oxidantes como reductores y, en especial, buena conductividad iónica en un amplio rango de 
condiciones. En la Tabla 1.2 se presentan los requerimientos mínimos que deben cumplir los 
materiales cerámicos que sean candidatos a participar como componentes de las celdas de 
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Tabla 1-2 Requerimientos mínimos de los componentes de las celdas de combustible 
Propiedad Ánodo Cátodo Electrolito 
Conductividad electrónica X X  
Conductividad iónica  X X 
Compatibilidad con los otros componentes X X X 
Estabilidad química en ambientes oxidantes X X  
Estabilidad química en ambientes reductores  X X 
Límites de fase grandes que permitan una mayor superficie de 
contacto 
X X  
Catalizador de la disociación del oxígeno  X  
Coeficiente de expansión térmica similar a los otros 
componentes de la celda 
X X X 
Delgado y poroso con el objeto de evitar pérdidas por 
transferencia de masas 
X X X 
Proveer área y distribuir corriente  X  
Resistencia a la fractura X  X 
Tolerancia a los contaminantes del combustible X   
Bajo costo X X X 
 
1.2. El papel del electrolito y mecanismo de conducción 
protónica en óxidos sólidos. 
 
1.2.1. Formación de defectos protónicos 
 
En las perovskitas que presentan valores de brecha energética (band gap)  grandes, la reacción más 
importante que conduce a la formación de defectos protónicos (4, 5, 13, 15, 17, 58, 61, 72, 74–119) 
a temperaturas moderadas es la denominada absorción disociativa de agua, que requiere la 
presencia de vacancias de iones óxido,   
  . Las vacancias pueden formarse intrínsecamente por 
variación de de los principales constituyentes (p. ej., Ba3Ca1+xNb2-xO3-δ ó Ba2YSn5.5) o pueden 
introducirse extrínsecamente para compensar un dopante aceptor R. En el caso de los óxidos de 
tipo perovskita, se usan sustituciones del catión del sitio B por un catión de menor número de 
oxidación. En el proceso de formación de los defectos protónicos, el agua de la fase gaseosa se 
disocia en un ion  hidróxido y en un protón; luego, el ion hidroxilo llena una vacancia de ion 
oxígeno y el protón forma un enlace covalente con un oxígeno de la red. En la notación de Kröger 
y Vink esta reacción se puede escribir de la siguiente forma (5)(120): 
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Este hecho significa que los dos iones hidróxido sustituyen iones óxido para formar dos defectos 
protónicos cargados (   
     Por supuesto, cada defecto cargado puede difundirse dentro del 
cuerpo del óxido solamente cuando está acompañado de una difusión en contracorriente de 
vacancias de ion óxido   
  . Esto implica que los óxidos muestren alguna conductividad de iones 
óxido en el estado seco y que tengan alguna afinidad por la difusión química de agua (difusión 
ambipolar de    
      
  ), situación que supone ciertas ventajas para el uso de estos óxidos en 
celdas de combustible. 
 
Se puede mencionar también que, aparte de las vacancias de iones óxido existentes a bajas 
presiones parciales de agua, la aparición de huecos (h
•
) debe considerarse frente a altas actividades 
de oxígeno. Sin embargo, para los óxidos de “band gap”  grande, esto no es importante a 
temperaturas menores de 750ºC. 
 
Con estas limitaciones, asumiendo un comportamiento ideal para todas las especies involucradas 
en la reacción de hidratación y con un solo potencial químico estándar para cada especie casi 
química, la constante de equilibrio se puede escribir como: 
  
[   
 ] 
([  
  ][  
 ]    )
 
Teniendo en cuenta las restricciones, 
[  
 ]  [  
  ]  [  
  ]    
y la condición de electroneutralidad, 
  [  
  ]  [   
 ]  [ ][  
  ]    
La constante de equilibrio adquiere la forma, 
  
 [   
 ] 
    (  ⌈   
 ⌉ (    ⌈   
 ⌉ 
 
Entonces, la concentración de defectos protónicos, expresada como una función de pH2O y K, es: 
 
[   
 ]  
       √     (                     
         )




                 
 
y S es la concentración efectiva de ion dopante ⌈  
 ⌉  [  
 ] (límite de solubilidad en agua). 
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1.2.2. Mecanismo de transporte protónico 
 
El mecanismo detallado de la conducción de protones en óxidos de tipo perovskita aún sigue 
siendo polémico (2–4, 9, 10, 13, 15,). Las principales características de este mecanismo son 
difusión rotacional de los defectos protónicos (115–117, 121–128) y transferencia de protones con 
un oxígeno vecino; únicamente el protón muestra difusión de largo rango, mientras que el oxígeno 
permanece en su posición cristalográfica. Experimentalmente y por simulaciones cuánticas de 
dinámica molecular (MD), la difusión rotacional ha mostrado ser rápida, con barreras de activación 
bajas que sugieren que la reacción de transferencia de protones es el paso limitante del proceso en 
los sólidos estudiados. 
 
Estudios realizados por espectroscopia infrarroja (76) han mostrado que los protones existen en la 
estructura del sólido como una especie OH (aunque la distancia de O a H es considerablemente 
mayor que lo usual) que sugiere una contribución de enlace de hidrógeno. De acuerdo con análisis 
por difracción de neutrones,  los átomos de hidrógeno están localizados en 72 sitios equivalentes 
que forman una esfera de aproximadamente 1 Å alrededor de cada oxígeno; entonces es razonable 
pensar que los protones en una perovskita pueden transportarse “saltando” de un grupo OH a un 
oxígeno vecino; luego, se proponen tres vías para este salto: 
 
 Una migración alrededor de un ion óxido mientras se mantiene el enlace OH. 
 Migración entre dos iones óxido vecinos que pertenecen a un mismo octaedro BO6 
mientras se cambia el enlace OH. 
 Migración entre dos iones oxígenos pertenecientes a diferentes octaedros BO6 mientras se 
cambia el enlace OH. 
 
1.3. La estructura tipo perovskita 
 
Desde el punto de vista químico, las perovskitas son materiales cerámicos del tipo óxidos mixtos 
que cristalizan en formas ordenadas y cuyo arquetipo clásico lo constituye el titanato de calcio, 
CaTiO3, un mineral que fue descubierto por el geólogo Gustav Rose en 1839 y denominado así en 
honor al mineralogista Lev Aleksevich von Perovski. 
 
Las perovskitas son óxidos metálicos con fórmula general ABX3 (X = N, O, halógeno), donde B es 
un catión pequeño de un metal de transición y A es un ion grande de un metal de los bloques s, d o 
f de la tabla periódica. En la estructura tipo perovskita, los iones B ocupan posiciones octaédricas y 
aparecen rodeados por 6 aniones oxígeno; luego, la celda unitaria se construye a partir de estos 
octaedros (BO6/2), conectados a través de uniones B–O–B; el sitio A se localiza en la cavidad que 
se forma como consecuencia del “apilamiento” de 8 octaedros, tal como se ilustra en la Figura 2. 
La estructura ideal tipo perovskita es cúbica (grupo espacial Pm3mOh) y en ella el ion A tiene 
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número de coordinación 12 mientras que el catión B tiene número de coordinación 6; el ion O
2–
 
tiene número de coordinación 8.  
 
Utilizando una nomenclatura tipo ABX3, algunos investigadores muestran una compilación de 
datos, a manera de una tabla periódica, donde se destacan los numerosos iones de elementos 
estables que son susceptibles de incluir en una estructura tipo perovskita, ya sea en la posición A o 
en la posición B; para los óxidos,  la existencia real de tal ordenamiento solo es posible en la 
medida en que el radio atómico de A sea mayor a 0,09 nm y que el radio atómico de B sea mayor a 
0,051 nm; los límites de tolerancia en el tamaño de los iones se estiman con base en el “factor t”, 











           
 
donde rA, rB y rO son los radios de los respectivos iones.  De hecho, la estructura tipo perovskita 
existe para óxidos dentro de los límites 0,75 < rA < 1,0; en muchos casos, entre 0,8 y 0,9; más 
estrictamente, rA > 0,090 nm y rB > 0,051 nm. Las estructuras calcita y aragonita prevalecen si t  > 
1,0 y si t  < 0,75, predomina la estructura ilmenita. 
 
Además del factor de tolerancia, para que la estructura tipo perovskita exista también debe 





















Las perovskitas estratificadas, con fórmula general Am[A´n–1BnO3n+1], representan intercrecimientos 
con otras estructuras y consisten en “losas” intercaladas con cationes o unidades catiónicas 
estructurales. Surgen en consecuencia distintas series como la de Dion–Jacobson, que posee una 
capa de cationes por fórmula unitaria como en el caso de CsCa2Nb3O10; la de Ruddlesden–
Popper(129, 130), con dos capas de cationes como en K2La2Ti3O10 y finalmente la Aurivillius 
(131), que posee una capa de óxido metálico como en el caso de Bi2O2[Bi2Ti3O10]. 
 
En función de la selección y de la estequiometria de los cationes que ocupen los sitios A y B, las 
perovskitas y las perovskitas estratificadas pueden exhibir una gran variedad de propiedades que 
incluyen superconductividad, magnetorresistencia colosal (CMR), capacidad de adsorción, 
actividad catalítica, piezoelectricidad y  ferroelectricidad (132, 133).  
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Figura  1.2. Estructura tipo perovskita (BaZrO3). 
 
1.4. Síntesis de perovskitas 
Tal como se ilustra en la Figura 1.3, existen numerosas técnicas para la preparación de materiales 
de naturaleza cerámica y en particular de óxidos con estructura tipo perovskita. En general, estos 
procedimientos pueden agruparse en métodos de vía seca y procesos de vía húmeda, ya sea que los 
precursores se encuentren directamente en estado sólido o que sea necesario intermediar con 
disoluciones acuosas.  
La ruta de síntesis más usual para la obtención de perovskitas  es la técnica cerámica o reacción de 
estado sólido(134–142); se trata de una vía seca que conduce a la formación de agregados de 
tamaño heterogéneo y con grandes dimensiones (m) comparados con los obtenidos por rutas de 
química suave, que propician la formación de aglomerados. De otra parte, el método cerámico es 
un procedimiento dispendioso que involucra moliendas intensivas, compactación a alta presión y 
sinterización prolongada (>12 h) a  temperaturas cercanas a 1300ºC. Los precursores más 
comúnmente usados en esta técnica son óxidos metálicos, que se mezclan en proporciones 
estequiométricas, se compactan y se calcinan; sin embargo, también es posible utilizar hidróxidos, 
carbonatos, nitratos, sulfatos, formiatos, acetatos, oxalatos y citratos, que al tratarse térmicamente 
descomponen y liberan los óxidos precursores que luego reaccionan para producir la fase deseada. 
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También se pueden clasificar como métodos de vía seca la deposición química de vapores 
(CVD)(143–145), las técnicas de procesado mediante láser (22, 81, 146–148)(ablación, 
calentamiento y fusión), la molienda reactiva (69, 108, 111, 149)  y la síntesis por plasma (150, 
151). La metodología más conocida es la deposición química de vapores (CVD)(152–156), en la 
cual los precursores evaporados al vacío pueden reaccionar al pasar por zonas calientes o al chocar 
con placas sometidas a altas temperaturas hacen nucleación y crecimiento de partículas, que se 
depositan en forma de películas delgadas.  En general, las películas delgadas tienden a exhibir 
mejores características físicas que las cerámicas preparadas en bloque; por esta razón, son 
numerosas las incursiones en métodos mejorados y sofisticados para la deposición de películas 
delgadas por CVD, chisporreteo, erosión y ablación laser. Los precursores usados para la reacción 
de la fase de vapor son, aparte de los mismos óxidos, los haluros metálicos, especialmente 
oxicloruros; en algunos casos se ha propuesto el uso de compuestos organometálicos toda vez la 
formación de óxidos tiene lugar a temperaturas más bajas (500 a 1000 °C); sin embargo, son 
costosos y producen emisiones con algún grado de toxicidad.   
 
 
Figura  1.3Métodos tradicionales y avanzados para la síntesis de óxidos metálicos con 
estructura tipo perovskita. 
 
La vía húmeda ó ruta química suave (153, 157–164), cuyas diversas técnicas se visualizan en la 
Figura 1.3, supone la disposición de precursores en disoluciones líquidas, particularmente acuosas. 
El objeto principal de estos sistemas es la provisión de un medio homogéneo de tal forma que sea 
posible controlar la estequiometría, la extensión de la reacción, la pureza de fases, la textura y el 
tamaño de partícula.  
 
La coprecipitación (161, 165–167) supone el uso de precursores solubles y la adición de un agente 
de precipitación que también puede encontrarse en disolución líquida. Los precursores más usados 
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son nitratos, cloruros, sulfatos y algunos carboxilatos; los aditivos de precipitación más frecuentes 
son hidróxidos alcalinos e hidróxido de amonio, oxalatos, urea (que se hidroliza produciendo iones 
hidroxilo), hidroxilamina y carbonatos.  
 
Los métodos de preparación por hidrólisis (167–174) consisten en realizar precipitaciones 
homogéneas utilizando reactivos, como la urea, que permiten controlar el pH del medio de 
reacción. Se sabe que la urea se descompone a 373 K, de acuerdo con las siguientes reacciones: 
 
H2N–CO–NH2(g) + H2O(l) →CO2(g) + 2NH3(g)   






Algunas variantes de la precipitación homogénea incluyen el uso de formaldehído, urea y 
precursores. La urea y el aldehído forman una resina polimérica en la cual se “distribuyen” los 
precipitados; la eliminación de la resina a alta temperatura permite la obtención del sólido 
finamente dividido y poroso.  
 
El procesamiento sol–gel (175–180) implica la formación de dispersiones coloidales, mediante 
hidrólisis de alcóxidos metálicos, que progresan desde un medio sólido–líquido (sol) hasta un 
sistema líquido–sólido (gel). Existen numerosas evidencias de obtención de materiales 
nanométricos por esta técnica, que además de permitir la obtención de cerámicas homogéneas 
tanto de grano fino como de grano grueso, ofrecen control de pureza química y cristalina. Así, el 
procesamiento sol–gel es más versátil que los demás métodos no convencionales para el 
procesamiento de cerámicas avanzadas; sin embargo, la gran limitante para su aplicación a nivel 
industrial la constituyen los altos costos de los precursores (que por lo general son alcóxidos ó 
semialcóxidos metálicos), que además  propician la formación  de fases secundarias como 
impurezas. 
 
Una ruta de síntesis con mayores facilidades de implementación y que cumple distintas exigencias 
es la técnica del peroxo–oxalato (65, 181). Este método consiste en la formación y posterior 
reacción de dos precursores (A y B), para formar los complejos peroxo y oxalato respectivamente, 
llevados a una sola disolución por titulación, a un pH  generalmente básico, que propicia la 
precipitación del óxido deseado.  El precursor A se obtiene a partir de una disolución de 
oxicloruros de metales de transición, tratada con disolución de peróxido de hidrógeno; el precursor 
B es una disolución acuosa de oxalato de amonio, a pH básico, que se adiciona por titulación a la 
disolución A, hasta la aparición de un precipitado. 
 
La denominada síntesis por combustión (182–185) es un método de preparación de óxidos tipo 
perovskita cuyo proceso incorpora los precursores mediante eventos de deshidratación, 
descomposición y calcinación súbita. Esta ruta implica el  uso de sales de metales con aniones que 
propician la oxidación, comúnmente nitratos, junto con un combustible (por ejemplo aminas, 
aminoácidos, hidracinas, sacarosa, urea). Así, luego de mezclar los componentes en un recipiente 
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apropiado, la mezcla se calienta en un horno de tal forma que la deshidratación, la combustión y la 
calcinación ocurren de forma casi simultánea; en ciertos casos  la temperatura de reacción puede 
alcanzar 1500 °C en un tiempo relativamente corto (< 5 min). Durante el proceso se observa 
ebullición, formación de espuma y consolidación de sólidos esponjosos con un tamaño de partícula 
muy fino. 
 
Otro tipo de reacción que ha sido investigada es la preparación de óxidos estructurados  es la 
síntesis de auto propagación a altas temperaturas (SHS)(186–188). Este método vincula 
reacciones suficientemente exotérmicas que una vez iniciadas, por un calentamiento local en cierta 
región de un reactor compacto,  se propagan a través de todo el material sin requerir calentamiento 
externo. 
 
La síntesis hidrotérmica (152, 157, 172, 189–191) es un proceso en el cual los precursores, 
regularmente en medio acuoso, se someten (dispuestos en recipientes herméticamente cerrados) a 
las condiciones de presión que se generan entre 100 y 350 °C (P < 15 MPa) durante tiempos más o 
menos prolongados (1 a 72 h); en algunas ocasiones se adicionan moléculas anfipáticas (sales de 
ácidos grasos, sales de amonio cuaternario) ó poliméricas que intervienen como directores de 
estructura o “templates” alrededor de las cuales se organizan las redes tridimensionales de los 
sólidos. Aunque la técnica se ha adaptado muy bien para la preparación de zeolitas, tamices 
moleculares y silicatos laminares, también ha encontrado utilidad en la síntesis de óxidos tipo 
perovskita (192). En general, el mecanismo de la síntesis hidrotérmica supone la nucleación, la 
estabilización y  el crecimiento de partículas en un medio viscoso (por lo regular alcalino) dando 
como resultado aglomerados de tamaño limitado, que pueden llegar a los 100 nm, que tienen 
variadas formas y que son dependientes de los parámetros del proceso. Generalmente los 
precursores son óxidos, hidróxidos, cloruros y nitratos, en algunas ocasiones aditivos que ayudan 
en el proceso (por ejemplo para controlar el pH).  Si bien, la síntesis hidrotérmica permite la 
obtención de sólidos homogéneos a manera de partículas muy finas, también es cierto que la 
incorporación de dopantes heterovalentes no es tan factible. 
 
Las técnicas de rocío pirolítico (30, 105, 158, 193–195) (“spray pyrolysis”) son métodos 
relativamente simples para la síntesis de sólidos que permiten obtener partículas esféricas con una 
distribución de tamaño muy estrecha, toda vez que la disolución de los precursores,  en forma de 
aerosol, que emerge a través de una boquilla nebulizadora se hace pasar por una región de alta 
temperatura cuya función es la de eliminar el disolvente y activar la reacción entre los 
componentes del pequeño aglomerado. Algunas variantes de este método son la pirólisis de 
vapores y humos (“fume pyrolysis”) y la pirólisis a la llama (“flame pyrolysis”) en las cuales los 
precursores se hacen pasar a través de “teas” (aire–acetileno, hidrógeno–aire) donde virtualmente 
se generan y se calcinan las partículas.   
 
Recientemente existe un marcado interés  por los métodos de emulsión (196) aplicados a la síntesis 
de sólidos. En esta técnica, mediante agitación a alta velocidad, una fase orgánica que contiene 
disolvente, surfactante y  emulsificante,  al ponerse en contacto con la solución de los precursores, 
se transforma en una microemulsión tipo “agua en aceite”. Así, la dispersión queda constituida por 
partículas esféricas, de igual composición y del tamaño coloidal; se asume que cada partícula de la 
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emulsión es capaz de generar sólidos cristalinos luego de un tratamiento a la temperatura adecuada.    
 
Los métodos de síntesis con ácidos carboxílicos (14, 179, 180, 197–211) (carboxilato amorfo, v. 
gr. citrato amorfo) involucran la formación de compuestos de coordinación entre iones metálicos y 
ácido cítrico, ácido tartárico, ácido láctico, ácido propiónico y EDTA. En esta técnica, la mezcla 
precursora, que se agita durante tiempo prolongado, se somete a calentamiento (típicamente a 
presión reducida, en un evaporador rotatorio) para eliminar el disolvente  y aumentar la viscosidad; 
la remoción completa del disolvente permite la formación de un gel polimérico (resina) que se 
constituye en un medio continuo y homogéneo a nivel atómico. La descomposición térmica de la 
resina se manifiesta por la aparición de una espuma sólida debido a la evolución de gases.  
1.5. Elementos lantánidos 
 
Los lantánidos (212–217) son sólidos plateados, poco reactivos de apariencia metálica, que 
reaccionan lentamente con el oxígeno del aire;  su reacción con el agua es lenta a baja 
temperatura y es rápida en presencia de ácidos diluidos. Estos elementos se caracterizan por 
la ocupación gradual del orbital 4f, por lo cual se presenten irregularidades en las 
configuraciones electrónicas de los átomos neutros. Por lo general, la distribución electrónica 
de estos metales (Z = 57 a Z = 71) o de sus iones tiene la forma [Xe] 4f 6s. Los lantánidos 
tienen puntos de ebullición y fusión relativamente altos, sus propiedades físicas presentan 
una transición suave a lo largo de la serie a excepción hecha para los metales que tienen 
estado de oxidación 2+. La reactividad de estos metales es similar a la del magnesio, por lo 
tanto no es posible obtenerlos por reducción directa con carbono; en la práctica la reducción 
metalotérmica de los fluoruros o cloruros, con calcio alrededor de los 1500°C, es la técnica 
más usual para su separación. El material obtenido es entonces una aleación a partir de la 
cual se destila el calcio:  
 
2 LnF3 + 3Ca → 2Ln + 3CaF2 
 
El método no es aplicable para obtener los metales que tengan el estado de oxidación 2+  (Eu, 
Sm e Yb), de mayor estabilidad, los cuales se reducen a partir de difluoruros: 
 
2 Ln +M2O3 → 2 M+ Ln2O3 
 
Los lantánidos exhiben un gran número de características químicas que los diferencian de los 
otros elementos del bloque d de la tabla periódica:  
 La reactividad de los elementos es mayor que la de los metales de transición así como 
los metales del grupo II. 
 Presentan un gran intervalo de números de coordinación que son por lo general entre 
el seis y el 12 pero sin embargo también se encuentran los números de coordinación 
2, 3 y 4. 
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 La geometría de los compuestos de coordinación es determinada más fuertemente 
por los factores estéricos asociados al ligando que por los efectos del campo 
cristalino. 
 Forman iones complejos de los cuales es posible extraer o intercambiar el ligando. 
 Los orbitales 4f en el ion La3+ no participan directamente en los enlaces pues son 
protegidos por los orbitales 5s2 y 5p6;  sus propiedades espectroscópicas y 
magnéticas se ven fuertemente influenciadas por el ligando. 
 Prefieren ligandos no iónicos con átomos donadores de alta electronegatividad. 
 Forman fácilmente complejos hidratados lo que puede ocasionar incertidumbre en la 
asignación de números de coordinación. 
 Los hidróxidos precipitan a pH neutro en ausencia de especies ligandos. 
 No forman enlaces dobles o triples con oxígeno o nitrógeno. 
  
Tabla 1-3 Abundancia típica de algunos lantánidos. 
 La Ce Pr Nd Eu Gd Ho 
Corteza (ppm) 35 66 9,1 40 2,1 6,1 1,3 
Monacita (%) 20 43 4,5 16 0,1 1,5 0,05 
Bastnasita (%) 33,2 49,1 4,3 12 0,12 0,17 50(ppm) 
Xenotima (%) 0,5 5 0,7 2,2 0,2 4 2 
 
El pequeño efecto de apantallamiento de los electrones 4f, a medida que se incrementa la 
carga nuclear efectiva, conlleva una disminución en el tamaño de los átomos que da origen a 
la conocida contracción lantánida; como consecuencia de este comportamiento se encuentra 
que al llegar al holmio, el incremento del tamaño de los elementos del nivel cinco con 
respecto al nivel seis se pierde y por lo tanto el holmio tiene un tamaño igual al del ytrio. 
 
 
Tabla 1-4 Radios de Shannon para los elementos usados(218) 
Ion  Carga Coordinación Radio cristal Radio iónico 
Eu 3 VI 1,087 0,947 
Gd 3 VI 1,078 0,938 
Ho 3 VI 1,041 0,901 
La 3 VI 1,172 1,032 
Nd 3 VI 1,123 0,983 
Pr 3 VI 1,13 0,99 










La metodología seguida durante esta investigación se divide en dos etapas siendo la primera de 
éstas, la determinación de las condiciones óptimas para la síntesis de circonato de bario por el 
método citrato amorfo.  La evolución de los sólidos obtenidos en este apartado se siguió por 
difracción de rayos X, microscopía electrónica de barrido, análisis termogravimétrico y análisis 
térmico diferencial.  
 
En la segunda etapa, siguiendo las condiciones de operación establecidas en la primera, se realizó 
la síntesis de circonato de bario dopado con los lantánidos trivalentes seleccionados (europio, 
gadolinio, holmio, lantano, neodimio y praseodimio). La caracterización fisicoquímica de los 
sólidos incluyó análisis por difracción de rayos X, microscopía electrónica de barrido, 
espectroscopia Raman, espectroscopia UV–Vis  y estudios de fotoluminiscencia.   
 
Finalmente, la evaluación del comportamiento eléctrico de las cerámicas se realizó mediante 
espectroscopia dieléctrica (espectroscopia de impedancia electroquímica, EIS).  
2.1. Determinación de las condiciones óptimas para la síntesis 
de circonato de bario por el método citrato amorfo 
 
Como primer paso para la síntesis de los compuestos objetivo fue necesario determinar las mejores 
condiciones de operación para la preparación del circonato de bario por el método citrato amorfo. 
En la literatura no se encuentra una metodología unificada que permita ser usada como punto de 
partida para esta preparación pues, no existe un acuerdo en cuanto al valor del pH, la cantidad de 
ácido cítrico y el tipo de tratamiento térmico que permitan obtener el compuesto deseado; luego, se 
han usado condiciones diferentes, con lo que no es posible establecer sistemas de comparación que 
permitan tomar una decisión sobre las condiciones de reacción. 
 
En esta etapa de la investigación se estudió el efecto que sobre la obtención de circonato de bario, 
por la ruta del citrato amorfo, tiene la variación del pH de la disolución, la relación molar de la 
sumatoria de cationes metálicos al ácido cítrico (relación molar  M:AC) y la temperatura de 
calcinación; de esta manera, se presenta una serie de experimentos en los que se evaluó el efecto de 
las variables antes anotadas sobre la formación de la fase BaZrO3 mediante análisis 
temogravimétrico, análisis térmico diferencial, microscopía electrónica de barrido y difracción de 
rayos X. La obtención de la fase deseada supone el cumplimiento de una etapa que es crucial en la 
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vía de modificar algunas propiedades fisicoquímicas particularmente ópticas y eléctricas del 
circonato de bario. 
 
Para este estudio de utilizaron disoluciones acuosas de oxicloruro de circonio (SIGMA-
ALDRICH), nitrato de bario (SIGMA-ALDRICH), ácido cítrico (MERCK), amoniaco 27% 
(MERCK), sin posteriores tratamientos; las cantidades de reactivos utilizados se presentan en la 




Figura  2.1Diagrama de flujo: obtención de precursores. 
Los materiales obtenidos por este procedimiento se denominan precursores y para la obtención del 
circonato de bario precisan de un tratamiento térmico a temperatura que se determinó usando el 
análisis termogravimétrico así como por difracción de rayos X. 
2.2. Síntesis de sistemas dopados con lantánidos 
 
Una vez establecidas las condiciones de síntesis en el apartado anterior y habiendo obtenido el 
circonato de bario, se procedió a preparar el circonato dopado con lantánidos trivalentes. En este 
apartado se utilizaron oxicloruro de circonio (SIGMA-ALDRICH), nitrato de bario (SIGMA-
ALDRICH), ácido cítrico (MERCK), amoniaco 27% (MERCK), óxidos de disprosio, europio, 
gadolinio, holmio, lantano, neodimio y samario, (METALL RARE EARTH); isopropóxido de 
praseodimio (MERCK), sin posteriores tratamientos, las cantidades de reactivos utilizados se 
presentan en la Tabla 2.3. El procedimiento seguido para la síntesis de los precursores incluye: 
 
Capítulo 2 21 
 
Las disoluciones preparadas para este procedimiento se valoraron por complejometría con EDTA; 
como indicador se usó naranja de xilenol, a pH 5,5 ajustado con hexametilén tetraamina 
(HTMA)(196, 219–224). En la Tabla 2.3 se presentan las cantidades de cada reactivo usado para la 
síntesis de los sólidos y también la nomenclatura de las muestras preparadas. 
 
Tabla 2-1 Procedimiento para obtención de precursores. 
Ensayo 
mmoL Zr mmoL Ba mmoL AC pH Relación molar  M:AC 
BZO02 1 1 2 0.50 † 1:1 
BZO03 1 1 4 0,50 † 1:2 
BZO04 1 1 8 0,50 † 1:4 
BZO05 1 1 2 3,46 1:1 
BZO06 1 1 2 1,10 1:1 
BZO07 1 1 2 2,95 1:1 
BZO08 1 1 2 5,36 1:1 
BZO09 1 1 4 1,06 1:2 
BZO10 1 1 4 3,84 1:2 
BZO11 1 1 4 5,93 1:2 
BZO12 1 1 4 9,63 1:2 




Figura  2.2 Diagrama de flujo: obtención sólidos dopados.  
22 Síntesis y caracterización de circonato de bario, dopado con cationes trivalentes como posible conductor protónico para celdas de combustible de óxido sólido 
 
Tabla 2-2 Parámetros para la síntesis de circonato de bario dopado.  
Compuesto mmol Ba mmol Zr mmol Ln mmol H3cit Nombre 
BaZr0,99Eu0,01 10 9,99 0,01 20 Eu1 
BaZr0,98Eu0,02 10 9,98 0,02 20 Eu2 
BaZr0,97Eu0,03 10 9,97 0,03 20 Eu3 
BaZr0,99Gd0,01 10 9,99 0,01 20 Gd1 
BaZr0,98Gd0,02 10 9,98 0,02 20 Gd2 
BaZr0,97Gd0,03 10 9,97 0,03 20 Gd3 
BaZr0,99Ho0,01 10 9,99 0,01 20 Ho1 
BaZr0,98Ho0,02 10 9,98 0,02 20 Ho2 
BaZr0,97Ho0,03 10 9,97 0,03 20 Ho3 
BaZr0,99La0,01 10 9,99 0,01 20 La1 
BaZr0,98La0,02 10 9,98 0,02 20 La2 
BaZr0,97La0,03 10 9,97 0,03 20 La3 
BaZr0,99Nd0,01 10 9,99 0,01 20 Nd1 
BaZr0,98Nd0,02 10 9,98 0,02 20 Nd2 
BaZr0,97Nd0,03 10 9,97 0,03 20 Nd3 
BaZr0,99Pr0,01 10 9,99 0,01 20 Pr1 
BaZr0,98Pr0,02 10 9,98 0,02 20 Pr2 
BaZr0,97Pr0,03 10 9,97 0,03 20 Pr3 
 
2.3. Caracterización fisicoquímica. 
 
Para la caracterización de los sólidos sintetizados se evaluó la composición química, la estructura, 
la morfología y las propiedades eléctricas, usando una batería de técnicas analíticas instrumentales 
que a continuación se describen indicando para cada una de ellas las condiciones usadas durante el 
análisis. 
2.3.1. Análisis térmico. 
El comportamiento de los materiales cerámicos sintetizados en este estudio en función de la 
temperatura, se examinó mediante análisis térmico (ATG). La información obtenida mediante esta 
técnica da luces acerca de las temperaturas de descomposición, evolución de fases y los cambios 
energéticos (endo o exotérmicos) asociados, aporta información valiosa con miras a establecer la 
estabilidad química de éstos.  
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Por análisis térmico se comprende el conjunto de técnicas en las que se evalúa una propiedad 
determinada en función de la temperatura durante un ciclo de operación establecido con antelación. 
Es posible realizar este análisis sobre un gran número de propiedades pero, en el análisis químico 
es de mayor importancia examinar las variaciones en la masa de analito, el denominado análisis 
termogravimétrico y los cambios en la energía que conduce al análisis térmico diferencial y la 
calorimetría diferencial de barrido. 
 
En el análisis termogravimétrico se registra la evolución de la masa de una muestra en una 
atmósfera controlada en función de la temperatura o del tiempo transcurrido del análisis; cuando se 
examinan los cambios en función de la temperatura se configura el llamado análisis dinámico, en 
esta modalidad, la temperatura se incrementa de manera gradual en una rutina adecuada para cada 
tipo de muestra, se presenta un gráfico (termograma) en el que se registra la masa en función de la 
temperatura. La segunda modalidad es el análisis isotérmico en la que se evalúa el comportamiento 
de la muestra a una temperatura determinada.  
 
Este tipo de análisis es limitado por el tipo de muestra y las reacciones que ésta presenta, por lo 
general el interés se centra en los patrones de descomposición de la muestra, vaporizaciones, 
sublimaciones y de desorción, éste último muy importante para el estudio de catalizadores. Es 
posible acondicionar al análisis térmico otras técnicas como el análisis espectroscópico y de masas.  
 
El análisis térmico diferencial registra las diferencias de temperatura entre la muestra y un material 
que sirve como patrón sometidos a la misma rutina de trabajo. Para esta técnica, se requiere el uso 
de un patrón que no muestre transformaciones durante el análisis, el resultado muestra la diferencia 
de temperaturas entre la muestra y el patrón. Este tipo de análisis permite estudiar cambios de fase, 
temperaturas de fusión, cristalizaciones, seguimiento de reacciones químicas, adsorciones y 
desorciones sobre sólidos. Esta técnica es de alta sensibilidad y por ello se requiere de 
calibraciones detalladas que permitan realizar las mediciones propuestas. 
 
Se dispuso de un analizador Bähr-Thermoanalyse GmbH Thermal-Balance TGA 503, en atmósfera 
aire desde temperatura ambiente hasta 1200°C, con una velocidad de calentamiento de 10°C min
–1
, 
en crisoles de platino.  
2.3.2. Análisis UV-Vis NIR. 
La región ultravioleta del espectro electromagnético corresponde a radiación con longitudes de 
onda que van de los 200 a los 380 nm, la zona visible del mismo espectro abarca longitudes de 
onda entre los 3800 y los 780 nm, las energías asociadas a los fotones de la región ultravioleta-
visible se encuentran entre 1,8 y 3,1 eV aproximadamente, este intervalo de energías corresponde a 
la diferencia de energía entre estados electrónicos de muchas moléculas asociados con los 
electrones de la capa de valencia de los átomos para la radiación visible y los electrones interiores 
a la región ultravioleta.  
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Cuando un material interactúa con radiación ultravioleta-visible se evidencian dos tipos de efectos 
principalmente, el primero debido a la afectación de la materia por el campo electromagnético y el 
segundo debido a la distribución de cargas eléctricas en la red cristalina que modifican el campo de 
radiación presente. El conjunto de procesos físico químicos que la radiación ocasiona sobre los 
sólidos cristalinos se puede agrupar en consideración del carácter corpuscular de la radiación 
verificando si se conserva o no la energía del fotón del haz incidente. 
 
En un material aislante o en un semiconductor la absorción de un fotón ocasiona el paso de 
electrones de la banda de valencia a la de conducción lo que conlleva a la formación de un hueco 
en la banda de valencia. Los metales de transición exhiben comúnmente bandas de absorción en 
esta zona del espectro estas son el resultado de las diferencias de estados energéticos de los 
electrones de la zona d derivadas de las interacciones electrónicas con átomos donadores de 
electrones coordinados, un comportamiento similar se presenta con los metales pertenecientes a la 
serie de los lantánidos, como resultado de las diferencias energéticas de los electrones ubicados en 
los orbitales f. 
 
La brecha de energía (Egap) que separa las capas de valencia y de conducción se calculó usando el 
procedimiento propuesto por Wood y Tauc (225). De acuerdo a estos autores la brecha óptica está 
asociada con el proceso de absorción y la energía del fotón por medio de la expresión: 
 
     (        
     
 
Donde   es la absorbancia, h es la constant de Plank,   es la frecuencia      es la brecha 
energética óptica y n es una constante asociada a diferentes tipos de transiciones (n = 0,25; 0,5; 2; 
1,5 o 3 para transiciones directas permitidas, indirectas permitidas, directas prohibidas e indirectas 
prohibidas respectivamente). De esta forma, el valor de la brecha energética para los sólidos 
sintetizados se evaluó por extrapolación de la parte lineal de la curva. 
 
La caracterización espectrofotométrica en la región ultravioleta-visible para las muestras 
sintetizadas se realizó en un espectrofotómetro Varian modelo Cary 5G, en el modo de reflectancia 
difusa; todos los ensayos se verificaron a temperatura ambiente. 
 
2.3.3. Espectroscopía RAMAN 
 
La espectroscopia Raman es una técnica de alta resolución que proporciona información de 
carácter químico y estructural del material sometido a examen permitiendo así su identificación. 
Esta técnica se basa en el análisis de la radiación dispersada por un material cuando se hace incidir 
un haz de luz monocromático sobre él. Una fracción de la radiación se dispersa inelásticamente 
mostrando cambios de frecuencia característicos para el material e independientes de la frecuencia 
de la radiación utilizada. La técnica no requiere de tratamiento especial de la muestra y no ocasiona 
modificaciones por lo que se cataloga como un análisis no destructivo. 
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En esta técnica se hace  incidir un haz de luz monocromático de frecuencia especificada sobre el 
analítico con posterior análisis de la radiación dispersada. Tan sólo una pequeña parte de la 
radiación dispersada presenta un cambio en la frecuencia, la radiación que mantiene la frecuencia 
del incidente se conoce como dispersión Rayleigh y no aporta información. Las radiación 
dispersada a diferentes frecuencias es la que aporta información sobre la composición y estructura 
de la muestra, es la dispersión Raman esta es característica de la naturaleza química y del estado de 
la muestra y es independiente del tipo de radiación usada. 
 
Un espectro Raman es una representación de la intensidad de la radiación dispersada como una 
función del número de onda (cm
-1
) en el que ésta se produce. Las oscilaciones vibracionales y 
rotacionales de los iones y átomos que forman los enlaces en las redes cristalinas se presentan a 
frecuencias determinadas que son una función de la masa de las partículas y de las características 
propias de sus enlaces químicos.  Por lo anterior se colige que cada material tendrá un conjunto de 
frecuencias Raman que le son característico.  
Los espectros para esta investigación se tomaron espectrofotómetro  Bruker-RFS 100, con 
transformada de Fourier, que utiliza una fuente láser Nd:YAG con longitud de onda de 1064 nm, a 
una potencia de  95 mW. 
2.3.4. Análisis de fotoluminiscencia (PL). 
La luminiscencia es un fenómeno que se manifiesta por la emisión de luz cuando un material es 
sometido a un estímulo; en función del estímulo usado, es posible clasificar varios tipos de 
luminiscencia: cátodo luminiscencia cuando se estimula el material con un haz de electrones, 
electroluminiscencia cuando el estímulo es una corriente eléctrica y fotoluminiscencia, cuando el 
material se irradia con un haz luminoso de una longitud de onda determinada. Como consecuencia 
de la irradiación, el material emite luz a una longitud de onda, por lo general diferente a la usada 
para el estímulo. Los estudios de fotoluminiscencia se han convertido en una herramienta útil para 
el estudio de las propiedades ópticas y de la calidad cristalina de materiales semiconductores. 
 
Los análisis se realizaron en un monocromador Monospec 27  (Thermal Jarrel Ash, USA) acoplado 
a un fotomultiplicador R446 (Hamamatsu Photonics). Como fuente de excitación se usó un láser de 
ion kriptón (Coherent Innova 90 K, USA) (= 350 nm); la salida máxima de potencia se mantuvo 
en 500mW. Todas las mediciones se realizaron a temperatura ambiente.   
2.3.5. Estudio morfológico y análisis químico por microscopía electrónica 
de barrido de emisión de campo (FE-SEM). 
La microscopía electrónica de barrido se basa en el estudio de las señales que emite una muestra al 
ser bombardeada por un haz de electrones acelerado. La información obtenida de estas señales 
puede aportar luces sobre la topografía, estructura y composición de la muestra. Las señales más 
comúnmente utilizadas en  la estratégica analítica son de tres tipos:  
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 Electrones provenientes de los átomos de la muestra, que han sido arrancados por el haz 
electrónico incidente, denominados electrones secundarios. En una interacción elástica, el 
electrón incidente transfieren parte de su energía a un electrón externo del átomo, en una 
cantidad suficiente para que sea capaz o del átomo. 
 Electrones provenientes del mismo haz incidente, se han rebotado con los núcleos de los 
átomos que componen la muestra, son los denominados electrones retrodispersados. En 
una interacción elástica, el conjunto del sistema que sufre la colisión mantiene constante el 
momento lineal y la energía cinética. En la descripción del proceso en microscopía 
electrónica se supone que el electrón incidente sufre una gran desviación angular de su 
trayectoria, manteniendo la energía cinética constante. Estas interacciones elásticas tienen 
lugar generalmente entre el electrón incidente y el núcleo atómico. Los electrones son 
dispersados con un ángulo superior a los 90°. 
 Rayos X. característicos de los elementos que componen la muestra, cuya generación 
permite el análisis químico del sólido estudiado. En principio el electrón incidente 
suministra la energía necesaria para la excitación del átomo, de forma que parte de su 
energía se emplea para expulsar un electrón de las capas internas del átomo, este electrón 
queda excitado en un nivel energético superior. Para retornar a su nivel fundamental de 
energía, un electrón de las capas externas pasa a ocupar el espacio dejado en la capa 
interna, emitiéndose energía radiante en forma de un fotón de rayos X. cuya frecuencia es 
propia del átomo excitado. 
 
La gran resolución y profundidad de campo obtenida mediante este tipo de microscopía y el 
elevado número de aumentos han permitido a esta técnica convertirse en una herramienta de gran 
valor en el estudio de los materiales en particular ha sido ayuda de primera mano para la 
caracterización de las electrocerámicas. Permite estudiar la topografía de las muestras, el análisis 
de las distintas fases presentes mediante el estudio composicional por medio de los análisis de 
electrones retrodispersados y los micro análisis de rayos X. Asimismo permite el estudio de 
microestructuras, identificación de elementos presentes, el estudio de los defectos de la estructura 
cristalina y el análisis de nuevos materiales. Los avances en informática permiten el análisis 
cuantitativo convirtiendo a la microscopía electrónica de barrido en una herramienta en 
permanente avance y desarrollo. 
 
Estos estudios se realizaron en un microscopio electrónico de barrido de emisión de campo modelo 
Inspect F50 (FEI Company, Hillsboro, USA) operado a 15kV  
2.3.6. Análisis por difracción de rayos X (DRX). 
 
Los rayos X son la radiación electromagnética, invisible, capaz de atravesar cuerpos opacos. Su 
longitud de onda se encuentra entre los 10 y 10,1 nanómetros (nm), correspondiendo a frecuencias 
del rango de 30-3000 PHz. Los rayos X surgen de fenómenos extra nucleares, a nivel de la órbita 
electrónica, principalmente producidos por desaceleraciones de electrones.  
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En esta técnica se hace incidir un haz de rayos X sobre una muestra cristalina, la selección de esta 
zona del espectro electromagnético se soporta en que las longitudes de onda de esta radiación son 
de semejante orden de magnitud a las dimensiones interatómica en los cristales. En un tratamiento 
geométrico sencillo se puede suponer que al incidir sobre un cristal un haz de rayos X, cada átomo 
se comportan como un radiador puntual capaz de dispersar de forma coherente la radiación en 
todas las direcciones del espacio, por lo tanto esta dispersión es producida por la nube electrónica 
del átomo sobre el que incide la radiación. 
 
La difracción de rayos X es una técnica analítica muy versátil para el análisis de los sólidos 
cristalinos tales como cerámicas, metales, materiales electrónicos, geológicos así como para 
compuestos orgánicos y polímeros. Esta técnica permite realizar análisis tanto cualitativos como 
cuantitativos de las fases presentes en un material. Para los análisis cuantitativos se a la relación 
existente entre la intensidad de difracción de una fase y su concentración. Los materiales sólidos se 
pueden clasificar de acuerdo a la regularidad con que los átomos o iones están ordenados uno con 
respecto al otro. Un material cristalino es aquel en que los átomos se encuentran situados en un 
arreglo repetitivo o periódico dentro de grandes distancias atómicas; tal como las estructuras 
solidificadas, los átomos se posicionarán de una manera repetitiva tridimensional en el cual cada 
átomo está enlazado al átomo vecino más cercano. Todos los metales, muchos cerámicos y algunos 
polímeros forman estructuras cristalinas bajo condiciones normales de solidificación. 
 
La difracción de rayos X. consiste en un proceso de interferencias constructivas de ondas 
electromagnéticas, que se produce en direcciones del espacio muy bien definidas. La condición de 
difracción en un sentido más estricto requiere que las ondas dispersas por un conjunto de átomos 
del cristal presenten interferencias completamente constructivas es decir que se encuentren en fase. 
El tratamiento matemático riguroso conduce a las ecuaciones de Laue, que determinan las 
condiciones de difracción para las tres dimensiones del espacio, cuyas soluciones dan las 
direcciones de difracción en un cristal concreto. 
 
Ecuaciones de Laue: 
 
 ⃗( ⃗    ⃗⃗ ⃗⃗ )    
 ⃗( ⃗    ⃗⃗ ⃗⃗ )       2.2 
 ⃗( ⃗    ⃗⃗ ⃗⃗ )    
 
 ⃗  ⃗  ⃗ =  vectores solidarios a los ejes cristalográficos 
 ⃗     ⃗⃗ ⃗⃗  =  vectores en la dirección del haz incidente (S0) y difractado (S) 
      =  índices de Miller 
  =  longitud de onda de la radiación. 
 
A nivel práctico para la explicación de la difracción se puede realizar un tratamiento simplificado, 
asimilando conceptos propios de la reflexión. La verificación de las leyes de la reflexión: 
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 El ángulo de incidencia es igual al ángulo de reflexión. 
 El haz incidente, el haz reflejado y la normal a la superficie están contenidas en un mismo 
plano. 
 
Impone y lícitamente la condición para que las ondas dispersas por todos los átomos de un mismo 
plano reticular (hkl), estén unas en fase con otras, verificándose la condición de difracción. No 
obstante, en general, las ondas dispersas por los sucesivos planos paralelos no estarán en fase entre 
sí, a excepción de los casos en los que las diferencias de camino recorrido por éstas sean múltiplos 




Figura  2.3 Representación esquemática de la ley de Bragg. 
 
La diferencia de caminos recorrido por el haz 2 en relación al as 1 en su recorrido por el material, 
matemáticamente será2dsen. Para que se cumpla la condición de difracción ésta debe ser múltiplo 
entero de la longitud de onda, por lo tanto: 
 
           
 
n = es el orden de reflexión (n = 1, 2, 3……) 
 = longitud de onda de la radiación incidente 
d = distancia interplanar. 
 = ángulo de Bragg. 
 
La ecuación anterior se conoce como ley de Bragg y en ella convergen las tres ecuaciones de Laue 
como condición general de la difracción. Es necesario tener en cuenta dos aspectos el primero es la 
dirección de los rayos difractados que queda determinada por el tamaño y la forma de la red 
cristalina y por ello este aspecto un aportar valiosa información sobre la geometría de la celda 
unitaria. El segundo aspecto está relacionado con la intensidad de los rayos difractados esta 
información está relacionada a su vez con los átomos y la posición que ocupan en la red cristalina. 
 
Las mediciones de difracción de rayos X de los sólidos, en sus diferentes etapas de preparación,  se 
verificaron en un difractómetro de rayos X, equipado con un ánodo de cobre, marca PAnalytical 
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modelo X´Pert MPD.  Este equipo posee un sistema óptico de última generación con un detector 
X-celerator, que permite un mayor número de conteos por segundo. La verificación de fases se 
realizó con la ayuda del programa High Score Plus, conectado al banco de datos PDF (powder 
diffraction files) del ICDD  (International Center for Difraction Data). Los difractogramas se 
tomaron teniendo en cuenta los siguientes parámetros: Morfología de polvos;  valor de paso (2): 
0,02; tiempo de paso, 3s; rango (2): 10°–90°; temperatura ambiente. 
 
 
2.1.1 Espectroscopía de impedancias 
 
Una forma adecuada para determinar las propiedades eléctricas de un material es el uso de la 
Espectroscopía de Impedancias, en esta técnica se mide la impedancia del material estudiado 
en un intervalo previamente establecido de frecuencias con la posibilidad de realizar las 
mediciones a diversas temperaturas. En un circuito que opera en corriente continua, la 
relación voltaje aplicado sobre corriente resultante se denomina resistencia; en el caso de 
circuitos de corriente alterna, este cociente determina la impedancia, es decir la oposición al 
flujo de corriente alterna en un circuito. Existen dos categorías de espectroscopía de 
impedancias; la espectroscopía electroquímica de impedancias, cuyo principal interés se 
centra en materiales que presentan buena conductividad iónica y, la espectroscopía de 
impedancias que se centra en el estudio de materiales dieléctricos no conductores sólidos o 
en fase líquida. 
El gran aporte de esta técnica radica en la posibilidad de separar las diferentes 
contribuciones a la impedancia mediante la medición de la respuesta en un gran intervalo de 
frecuencias; en principio las mediciones en espectroscopía de impedancias parecen sencillas 
pero, la presencia de intervalos de respuesta de las propiedades de los materiales estudiados  
complica las mediciones. Estas variaciones son tan grandes como de 10 órdenes de magnitud, 
además el intervalo de frecuencias a usar en las determinaciones abarca a su vez alrededor 
de 12 órdenes de magnitud; esto aunado a la posibilidad de hacer las determinaciones en 
diversas temperaturas conduce a representaciones complejas de los resultados obtenidos 
que se evidencian en los diagramas de Bode o de Nynquist. 
 
En esta investigación se realizaron determinaciones de impedancia a partir de medidas de 
corriente alterna (AC), en un intervalo de temperatura comprendido entre 500°C y 700°C,  
haciendo un barrido de frecuencias entre 1 y 104 Hz. En atmósfera de composición 
controlada, aire. Las muestras se prensaron a 2Tn en un troquel de 5 mm de diámetro con 
presión uniaxial, y sinterizadas a 1000°C durante 6h. Todas las medidas están corregidas por 
el factor geométrico de cada pastilla analizada. Todas las medidas están hechas estabilizando 
cada una de ellas durante al menos 20 minutos. El electrodo utilizado fue Au en todas las 





3. Determinación de las condiciones óptimas para 
la síntesis de circonato de bario por el método 
citrato amorfo 
Se presentan los resultados obtenidos en el análisis del efecto que el pH, la relación molar cationes 
metálicos:ácido cítrico (M:AC) y la temperatura de calcinación tienen sobre la obtención de la fase 
deseada, circonato de bario. Los materiales obtenidos por este procedimiento son espumas de 
consistencia débil, con carácter higroscópico y con coloraciones que varían del blanco al pardo 
oscuro. La coloración se debe a la presencia de nitratos que evolucionan y producen gases nítricos 
durante el proceso de secado a 100°C. 
3.1. Análisis térmico 
 
La Figura 3.1 muestra un patrón de descomposición típico con los resultados obtenidos para el 
precursor BZO02 (pH= 0,5 y relación molar  M:AC 1:1).  En el termograma se aprecian cuatro 
etapas bien diferenciadas. La primera de ellas entre los 180 y los 230°C, que corresponde a un 
proceso endotérmico acompañado por una pérdida de masa cercana al 24%, a esta temperatura se 
presenta por lo regular la eliminación de agua de hidratación del precursor. La segunda etapa se 
encuentra en el intervalo de los 230 y los 500°C, muestra pérdidas de masa de menor intensidad, 
cercanas al 20% acompañadas de ligeros cambios exotérmicos que están asociados con la pérdida 
del grupo carboxilo
9
; los cambios en la masa en esta etapa son menos pronunciados que en la 
anterior. En la tercera etapa, entre los 500 y los 550°C, se presenta una pérdida de masa muy 
pronunciada aproximadamente del 41%, acompañada de un fuerte cambio exotérmico; este 
comportamiento corresponde al proceso de combustión de la materia orgánica en presencia de aire, 
es la zona de cambios más acentuados y antecede a una cuarta región con temperaturas superiores 
a los 550 °C en los que no se registran cambios másicos significativos. A partir de los 900°C la 
señal del análisis térmico diferencial muestra un ligero desplazamiento de carácter exotérmico que 
es consistente con las señales reportadas en las Figuras 3.2 y 3.3; este comportamiento puede 
explicarse en función de transiciones de fase. 
 
En la Figura 3.2 se presenta el análisis térmico diferencial para las muestras BZO02, BZO03 y 
BZO04, en las que se mantiene constante el pH de la disolución de partida y se aprecia el efecto 
que el incremento en la relación molar M:AC tiene sobre el comportamiento de la deriva del 
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análisis. El patrón de comportamiento es muy similar en los tres casos pero, el incremento en la 
relación molar conlleva un desplazamiento de las señales a temperaturas más bajas; la intensidad 
de la señal es mayor para la relación molar 1:1 y para los dos experimentos siguientes la intensidad 
es muy similar pero se presenta un ensanchamiento de la señal. El desplazamiento hacia 
temperaturas inferiores es más notorio en el experimento con mayor relación molar, este  




Figura  3.1 Análisis térmico diferencial del precursor BZ002.  
 
En la Figura 3.3 se presenta el análisis térmico diferencial de los precursores preparados en las 
condiciones antes anotadas. Estos resultados muestran un desplazamiento hacia temperaturas 
inferiores del pico de transformación endotérmica y mayor pérdida de masa. En este caso, para 
incrementar el pH se utilizó disolución concentrada de amoniaco, que con la presencia de nitratos 
en el medio de reacción forma nitrato de amonio, una especie que requiere de menor temperatura 
para su descomposición. Se presenta así mismo la tendencia a temperaturas superiores a 800°C a 
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Figura  3.2Análisis térmico diferencial para las muestras BZO02, BZO03 y BZO04. 
 
 
Figura  3.3 análisis térmico diferencial de los precursores. 
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3.2. Microscopía electrónica de barrido. 
Debido a la importancia de verificar la homogeneidad en la distribución de los cationes en los 
precursores obtenidos, se realizó un estudio por microscopía electrónica de barrido (MEB) a estos 
materiales. En la Figura 3.4 se muestran micrografías de los aductos preparados especificando en 
cada caso las condiciones de síntesis. El comportamiento general muestra una buena distribución 
de los sólidos en la matriz de la materia orgánica, el análisis elemental mediante microsonda EDX, 




Figura  3.4 Micrografías de los aductos 
3.3. Análisis por difracción de rayos X (DRX) 
La información suministrada por el análisis térmico mostró que la mayor pérdida de materia se 
presenta a temperaturas cercanas a los 500°C, por ello, se decidió seguir el curso de la 
descomposición de los precursores y la evolución de fases tomando difractogramas a 500, 700, 800 
y 1000ºC, en las Figuras 3.5 a 3.8 se presenta este seguimiento. En ellas aparecen señaladas las 
zonas alrededor de los 24°, correspondientes a la zona en que aparecen las señales características 
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del carbonato de bario y también, alrededor de los 30° donde aparecen las señales para óxido de 
circonio (30,27°) y circonato de bario (30,17°)(173).  
 
 
Figura  3.5 Difractogramas parciales precursores calcinados a 500°C.  
 
El difractograma parcial de la muestra de precursor sometido a una temperatura de 500°C muestra 
una gran cantidad de señales de diversa intensidad encontrando las principales en las cercanías de 
los 24 y 31°, las muestras que presentan mejor evolución es BZ005; la gran cantidad de señales en 
estos difractogramas se interpreta como una eliminación incompleta de residuos carbonosos; la 
presencia de carbonato de bario, óxido de circonio y la formación incipiente de circonato de bario 
no se diferencia y aparecen como un solo pico en 31° aproximadamente.  
 
Los difractogramas parciales tomados a los precursores calentados a 700°C (Figura 3.7) muestran 
una disminución significativa de la señal de carbonato de bario, pero aún no desaparece por 
completo; las señales correspondientes a la zona de óxido de circonio y circonato de bario se 
intensifican y nuevamente, la mejor de ellas es la correspondiente al precursor BZ005. 
 
Tal como se aprecia en la Figura 3.7, al someter a una temperatura de 800°C los precursores, las 
señales propias del carbonato de bario disminuyen su intensidad, y al mismo tiempo, los picos 
característicos de los compuestos de circonio aumentan su intensidad; nuevamente se evidencia el 
mejor difractograma para el precursor BZ005. 
 








Figura  3.7 Difractogramas parciales precursores calcinados a 800°C. 
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En la Figura 3.8 se muestran los difractogramas parciales para los precursores sometidos a una 
temperatura de 1000°C, en ésta se aprecia la total eliminación de las señales en = 24°, así mismo 
se obtiene una señal bien definida para los compuestos de circonio. De lo anterior, se considera 
suficiente un calentamiento a 800°C pero, es necesario determinar las mejores condiciones de pH y 
relación molar M:AC para la síntesis de circonato de bario por el método citrato amorfo. 
 
Una vez seleccionada la temperatura adecuada para la síntesis fue necesario determinar el efecto 
que la relación molar M:AC ejerce sobre la ruta propuesta; este efecto se aprecia en la Figura 3.9; 
en ella se evidencia que la señal correspondiente al carbonato de bario, de estar presente,  queda 
enmascarada por el ruido de la señal; detallando la señal en cercanías a 30°, no es posible dilucidar 
si ésta corresponde a óxido de circonio o a circonato de bario, la modificación en la relación no 
presenta variaciones significativas lo que en principio permite suponer que el efecto de ésta no es 
notorio sobre el producto obtenido.  
 
 
Figura  3.8 Difractogramas parciales precursores calcinados a 1000°C.  
 
Otra forma de acercarse al efecto de esta variable es analizar el efecto del pH a dos valores 
diferentes de relación M:AC. En la Figura 3.10 muestra los resultados obtenidos cuando se trabaja 
con una relación molar 1:1; para el pH 3,71 se encuentran los mejores resultados que consisten en 
una señal intensa y bien aguda en la zona correspondiente al circonato de bario; además, no se ve 
la señal característica del carbonato de bario y el pico agudo sugiere la existencia de una sola fase. 
A pH 5,36 la señal no es tan intensa como en el caso anterior y se presenta una señal débil, debida 
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posiblemente a carbonato de bario que aún no se ha descompuesto. Cuando el pH es 2,90, la señal 
correspondiente al carbonato de bario también se presenta y en el ángulo correspondiente a 
circonato de bario se aprecian dos señales que hacen suponer la existencia alterna de óxido de 
circonio y circonato de bario.  
 
Al observar con detenimiento la Figura 3.11, se encuentra que cuando el pH es superiores a 3,5 se 
presenta la señal del carbonato de bario; a valores inferiores de pH aunque la señal correspondiente 
a los compuestos de circonio no están bien definidas, los picos son anchos y de poca intensidad. De 
lo anotado anteriormente se concluye que las mejores condiciones para la síntesis propuesta se 
encuentran cuando la relación M:AC es 1:1 y que el pH usado para la obtención del precursor se 
encuentra en un valor cercano al 3,5. Bajo estas condiciones es posible encontrar circonato de bario 




Figura  3.9 Efecto de la Relación M:AC (pH=0,50). 
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Figura  3.10 Efecto del pH (Relación M:AC 1:1). 
 
 
Figura  3.11 Efecto del pH (Relación M:AC 1:2). 
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Una vez establecidas las mejores condiciones de temperatura de calcinación, pH de preparación del 
precursor, relación M:AC para la síntesis del circonato de bario por el método citrato amorfo, se 
procedió a sintetizar una nueva muestra (BZCit), llevando en paralelo dos blancos, uno utilizando 
tan sólo nitrato de bario (BCit) y el otro usando únicamente oxicloruro de circonio (ZCit) en las 
condiciones de síntesis seleccionadas. Estos resultados se presentan en la Figura 3.12. En esta 
figura se aprecian las principales líneas de difracción para cada una de las especies sintetizadas; al 
analizar estas se encuentra que bajo las condiciones de síntesis establecidas no quedan rastros 
apreciables de óxido de circonio o de óxido y/o carbonato de bario. 
 
La posterior búsqueda realizada por el programa DRX- Win® en las bases de datos del ICCD, 
condujo a una clasificación de fase concordante con el compuesto de referencia BaZrO3, 
correspondiente al código de colección de la ICSD número 060399, con grupo espacial Pm-3m 
(221), Z= 1, sistema cristalino cúbico con parámetro de celda a = 4,1815Å y volumen de celda de 
73,113 Å
3
. En la tabla 3.1 se muestran los parámetros de celda y principales líneas indexadas para 
el compuesto BaZrO3 con crecimiento en el plano (110). 
 
La comparación de las intensidades de las principales señales del difractograma del circonato de 
bario preparado por el método citrato amorfo con las correspondientes al patrón referenciado con 
el programa DRX-Win® se muestran en la Tabla 3.2. Se encuentra un alto grado de coincidencia 
en la posición y en las intensidades de las líneas, situación que permite afirmar con certeza que el 






Figura  3.12 Difractogramas de circonato de bario y blancos. 
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Tabla 3-1 Parámetros de celda y principales líneas indexadas para el compuesto BaZrO3. 
2Θ d I h k l 
21,17 4,19400 10 1 0 0 
30,11 2,96500 100 1 1 0 
37,10 2,42100 10 1 1 1 
43,10 2,09700 35 2 0 0 
48,51 1,87500 2 2 1 0 
53,49 1,71160 40 2 1 1 
62,61 1,48240 20 2 2 0 
71,04 1,32580 18 3 1 0 
75,08 1,26410 2 3 1 1 
79,04 1,21040 6 2 2 2 
86,84 1,12060 16 3 2 1 







Figura  3.13 Difractograma circonato de bario sintetizado. 
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Tabla 3-2 Comparación principales picos patrón y muestra. 
Patrón Muestra 
2Θ I 2Θ I 
21,17 10 21,66 2,4 
30,11 100 30,24 100,0 
37,10 10 37,22 9,4 
43,10 35 43,25 37,7 
53,49 40 53,62 37,5 







4. Sistemas BaZrO3 dopados con lantánidos.   
En este capítulo se aborda la caracterización de los sólidos preparados por el método citrato amorfo 
dopados con óxidos de elementos lantánidos seleccionados; el método de síntesis seguido se 
detalla en la Figura 2.2; las técnicas analíticas usadas para la caracterización fueron espectroscopía 
UV-Vis, espectroscopía Raman, análisis por fotoluminiscencia, microscopía electrónica de barrido 
de emisión de campo y difracción de rayos X.   
4.1. Análisis UV-Vis. 
 
El espectro UV-Vis correspondiente al circonato de bario sin dopaje se muestra en la Figura 4.1. 
En este espectro se aprecian dos bandas importantes, la primera de mayor intensidad ubicada en 
223 nm, y la segunda de menor intensidad en 330 nm; en el intervalo comprendido entre los 400 y 
los 800 nm no se aprecia ninguna interacción importante con la radiación, es decir la muestra 
puede considerarse transparente en esta región. Un comportamiento similar es reportado por Khan 
(226) quien preparó circonato de bario por un método de precipitación y por Borja Urby y 




Figura 4.1 Espectro UV–Vis BaZrO3 (blanco).  
 









Figura  4.2 Espectros UV-Vis materiales dopados. 
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El circonato de bario dopado con los lantánidos seleccionados presenta espectros con un patrón de 
conducta similar al del material sin dopar; interacciones fuertes en la región ultravioleta y de baja 
intensidad o casi nulas en la región visible. Sin embargo, es de anotar que el circonato dopado con 
praseodimio muestra los cambios más significativos en las intensidades de la señal cercana a los 
330 nm. 
 
Usando como criterio de análisis la intensidad de la señal ubicada en 223 nm, es posible diferenciar 
tres tipos de comportamiento para los sólidos dopados; el primer patrón de conducta se manifiesta 
con un incremento en la intensidad de la señal cuando se va del 0,1 al 0,2% de dopaje, seguido de 
una disminución al alcanzar el 0,3%, en este grupo se encuentran los materiales que contienen 
gadolinio, neodimio y praseodimio. El segundo patrón de conducta es contrario al anterior, es decir 
la intensidad de la señal disminuye para luego aumentar cuando varía el dopaje con el lantánido, 
este comportamiento es exhibido por los materiales dopados con europio y con holmio. El 
circonato de bario dopado con lantano muestra intensidades de similar intensidad que no 
representan cambios significativos cuando se cambia el grado de dopaje. 
 
Usando la metodología propuesta por Tauc (225), se estimaron los valores de la brecha energética 
(“band gap”) para los materiales sintetizados en esta investigación; en la Figura 4.3 se muestra el 
correspondiente  diagrama para el circonato de bario sin dopaje (blanco). El valor encontrado es de 
4,70 eV, que se encuentra muy cercano a los valores reportados por Borja-Urby y colaboradores 
(229) quienes encontraron una brecha prohibida para el circonato de bario de 4,0 eV y 4,97(227); 
Cavalcante (230) reporta valores de magnitud similar para este sólido cuando usa un método de 
síntesis de precursor polimérico. 
 
 
Figura  4.3 Estimación de brecha energética para el circonato de bario sin dopar. 
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En la Figura 4.4 se muestran los gráficos de Tauc (225) para los materiales dopados con los 
lantánidos usados en este experimento, los valores calculados se encuentran entre 3,77 y 4,48 eV. 
Al analizar con detalle los valores obtenidos se encuentra que para europio y holmio el 
comportamiento de la variación de la brecha energética es de una disminución cuando se pasa del 
0,1 al 0,2% en el dopaje y luego un incremento cuando se va del 0,2 al 0,3% de dopaje. Para el 
gadolinio y el lantano la tendencia es el incremento en el valor de energía de brecha, este 
incremento es muy notorio para el gadolinio pero no tan apreciable en el caso del lantano. Por 
último, para el neodimio y el praseodimio la tendencia es de un incremento seguido de una 
disminución en el valor de la brecha energética. La literatura consultada (231–234) sugiere que la 
brecha de energía está controlada por el grado de orden-desorden estructural en la red de circonato 
de bario; la disminución en los valores de la brecha energética se puede relacionar directamente 
con el incremento de los defectos en la red del circonato de bario; así, el incremento en el desorden 
de la estructura se relaciona con defectos profundos en la brecha energética que desaparecen 
fácilmente cuando nuevamente se reorganiza la estructura de la red.  
 
En este orden de ideas, la clasificación propuesta en el párrafo anterior indica que en los materiales 
dopados con europio y holmio se presenta una transición en la estructura desde un estadio original 
al 0,1% que se “desordena” al llegar al 0,2% y que nuevamente se organiza cuando se alcanza el 
0,3% de lantánido. Un comportamiento opuesto se observa en los sólidos dopados con praseodimio 
y neodimio; en el caso de lantano pareciera que el nivel de dopaje no ejerce efecto alguno sobre el 
ordenamiento de la red; por último en el circonato de bario dopado con gadolinio el incremento 
constante en el valor del ancho de brecha prohibida sugiere que este elemento permite el mejor 
ordenamiento en la estructura. 
 
Tabla 4-1 Valores de Egap calculados. 
Muestra Egap (eV) Muestra Egap (eV) 
Eu1 4,25 La1 4,21 
Eu2 3,77 La2 4,23 
Eu3 4,54 La3 4,23 
Gd1 3,92 Nd1 4,28 
Gd2 4,14 Nd2 4,48 
Gd3 4,30 Nd3 3,88 
Ho1 4,48 Pr1 4,16 
Ho2 4.20 Pr2 4,42 
Ho3 4,47 Pr3 4,11 
 
 
4.2. Espectroscopía Raman 
No existe un pleno acuerdo en cuanto a la asignación de las señales obtenidas en un espectro 
Raman para el circonato de bario. Yamakana y colaboradores(235) al abordar el estudio de la 
capacidad térmica de este compuesto, lo sintetizan por el método cerámico convencional y 
Capítulo 4 47 
 
reportan  que las señales del espectro Raman son de muy baja intensidad atribuyendo este 
comportamiento a la estructura cúbica y al grado de sinterización del circonato de bario. Esta 
posición es apoyada por Giannici y colaboradores(103) quienes al estudiar el comportamiento 
eléctrico del circonato de bario dopado con ytrio; asignan al material sin dopar señales 
características de baja intensidad ubicadas en 185, 350, 450, 640, 740 y 840 cm
–1
. Charrier-
Cougoulic(236) reporta baja intensidad para el espectro Raman y señales muy anchas que atribuye 
a un compuesto del grupo espacial Pm3m así como a lo que tal parece es un espectro de segundo 
orden. 
 
De otra parte, Prastomo (162) quien prepara circonato de bario por una ruta sol-gel, reporta señales 
ubicadas en cercanías a 1000 cm
–1
 correspondientes a la presencia de carbonato de bario obtenido 
como fase no deseada cuando se trabaja a valores de pH elevados que se obtienen en sus 
tratamientos con hidróxido de sodio; esta posición es apoyada por Yuan(237) quien relaciona la 
formación de carbonato de bario durante los tratamientos a bajas temperaturas en los que la 
solubilidad es un parámetro fundamental.  
 
En la Figura 4.6 se presenta el espectro Raman para el circonato de bario sintetizado en esta 
investigación. En este espectro se pueden apreciar las señales características de circonato de bario, 
carbonato de bario y óxido de circonio en fase monoclínica (m-ZrO2). Es evidente la baja 
intensidad de las señales para el circonato de bario y para m-ZrO2, por el contrario las 
correspondientes al carbonato de bario son intensas. 
 
El comportamiento encontrado en los espectros Raman para los materiales dopados permite la 
conformación de dos tipos de respuesta, el primero de ellos corresponde a las de los materiales 
dopados con europio, gadolinio lantano y neodimio, Figura 4.7. El segundo grupo lo conforman los 
espectros para el circonato de bario dopado con holmio y neodimio mostrados en la Figura 4. 8. 
 
En el caso del europio, se encuentra un espectro con una gran cantidad de señales, que sugieren la 
coexistencia de óxido de circonio, carbonato de bario y óxido de europio como posibles fuentes de 
este patrón de conducta. Se encuentra que a medida que aumenta el contenido de europio usado en 
la síntesis, la intensidad de las señales del espectro disminuyen con excepción de la banda que se 
ubica en cercanías a los 100 cm
–1
, línea que atendiendo a lo indicado por Pastromo(162) 
correspondería a la presencia de carbonato de bario; este incremento en la señal se puede entonces 
entender como un aumento en la obtención de esta fase lo que conlleva a suponer en principio, que 
el lantánido reemplaza al bario en la estructura del circonato y no al circonio como originalmente 
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Figura  4.4 Valores de brecha de energía (Egap) para los sólidos dopados.  
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Figura  4.5 Espectro Raman para circonato de bario sintetizado.  
Moreira y colaboradores (234), asignan las señales en la zona comprendida entre 100 y 200 cm
–1
, 
así como en proximidades a 700 cm
–1
 al carbonato de bario; esto permite afianzar la premisa 
propuesta antes sobre el reemplazo del catión A de la perovskita (ABO3) por el lantánido dopante. 
De otra parte, Li y colaboradores(238) asignan las señales en aproximadamente 150 cm
–1
 a la fase 
tetragonal del óxido de circonio (circonita) y las ubicadas entre 177 y 186 cm
–1
 a la fase 
monoclínica de este óxido. La zona comprendida entre 300 y 600 cm
–1
 presenta señales de muy 
baja intensidad que corresponden a estiramientos asimétricos de los enlaces Zr-O-Zr(239). 
 
Para el material dopado con gadolinio se encuentra que las señales del espectro Raman son de baja 
intensidad, la más baja de todos los compuestos analizados, presenta el mismo tipo se señales que 
presenta el material dopado con europio pero, la señal ubicada en 1000 cm
–1
 no es de la misma 
intensidad relativa, atendiendo que esta es una señal característica del carbonato de bario, se puede 
presumir que no se ha formado una cantidad apreciable de este compuesto, y la intensidad de las 
señales concuerda con lo propuesto por Charrier-Cougoulic(236) en relación a la estructura cúbica 
del óxido de circonio.  
 
En el caso del material dopado con lantano, se aprecia un perfil muy semejante al presentado por 
los anteriores elementos con la diferencia de la variación de la intensidad al aumentar el dopaje; las 
señales ubicadas antes de los 200 cm
–1
 son bien definidas, lo que permite suponer una formación 
apreciable de carbonato de bario que debe comprobarse por difracción de rayos X. La intensidad 
decreciente de las señales para el material con 0,3% de lantano de la señal en 1000 cm
–1
 sugiere 
que la formación de carbonato de bario decrece con el aumento del dopaje, insinúa un carácter 
orientador de la formación de especies a este elemento.  
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Figura  4.6 Espectro Raman para circonato de bario dopado con Eu, Ga, La y Pr.  
 
Las respuestas obtenidas para los dopajes con holmio y neodimio se registran en la Figura 4.6. El 
comportamiento seguido difiere al estudiado antes y tampoco es regular para los dos dopantes. En 
el caso del holmio, no hay presencia de la señal intensa en 1000 cm
–1
, la intensidad de las señales 
es alta pero, no hay picos bien definidos; las señales de 196 y 270 cm
–1
 son muy difusas, 
apareciendo tan solo bien definidas en el dopaje del 0,3%. 
 
Para el neodimio no se encuentra la señal intensa ubicada en 1000 cm
–1
; la forma de las señales 
entre 100 y 200 cm
–1
 tiene variaciones con respecto al patrón de conducta seguido por los dopantes 
del primer grupo propuesto. Se encuentra una nueva señal en 605 cm
–1
 que presenta la mayor 
intensidad cuando el dopaje es del 0,1% de neodimio y va disminuyendo su intensidad a medida 
que aumenta el contenido de este lantánido; esta señal puede asignarse a las bandas del óxido de 
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Figura  4.7 Espectro Raman para circonato de bario dopado con Ho y Nd. 
 
4.3. Análisis de fotoluminiscencia (PL). 
 
El circonato de bario sintetizado por el método citrato amorfo exhibe el fenómeno de 
fotoluminiscencia con emisión de luz azul; su  espectro (Figura 4.8), muestra una única banda, 
ancha que cubre una buena zona de la región visible del espectro electromagnético, esta banda 
tiene el máximo de emisión a los 578 nm; su forma se ajusta a los procesos de emisión que 
involucran múltiples niveles de energía presentes en la brecha de energía prohibida y que se 
pueden presentar por diversos caminos tal como lo proponen Cavalcante y colaboradores(240). 
Este comportamiento, a su vez, se puede relacionar con un nivel de desorden en la estructura 
cristalina en donde la emisión de fotoluminiscencia se asocia a la recombinación de 
transportadores de carga creados en vacancias de oxígeno y cationes.  
  
La deconvolución de la señal muestra que ésta está conformada por un conjunto de tres señales, 
cuyas máximas intensidades se ubican en los 450nm (zona verde del espectro visible), 500 y 
580nm (zona amarilla), el ajuste de la sumatoria de señales guarda una gran similitud con los datos 
obtenidos experimentalmente, tal como se aprecia en la Figura 4.8. Las dos primeras señales 
presentan intensidades bajas en comparación con la tercera.  
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Figura  4.8 Espectro de fotoluminiscencia para circonato de bario 
 
Los espectros de fotoluminiscencia para el circonato de bario dopado con europio se muestran en 
la Figura 4.9. En estos espectros se aprecian bandas anchas con picos de máxima intensidad en 
590, 616, 688 y 702 nm. La intensidad de las señales aumenta con el paso del 0,1 al 0,2% de 
dopaje y disminuye cuando se lleva el contenido de europio al 0,3%. En el espectro 
correspondiente al dopaje del 0,1% las señales no son tan definidas como en los otros dos espectros 
pero no hay diferencias en la posición. El espectro correspondiente al material con 0,3% de dopaje 
muestra una nueva señal, ancha con el máximo en cercanías de los 450 nm. 
 
Macario y colaboradores(241) prepararon circonato de barrio dopado con europio en niveles de 
dopaje semejantes a los usados en esta investigación encontrando espectros con señales similares a 
las aquí reportadas; usando las reglas de Judd-Ofelt asignaron la señal de proximidades a los 616 








Fj (J =1 y 4) para el Eu
3+
. Resultados similares fueron encontrados por Borja-Urby(227) quienes 
usaron una técnica hidrotérmica para la síntesis de circonato de bario dopado con europio. 




Figura  4.9 Espectro fotoluminiscencia, BaZrO3 dopado con Eu. 
 
Los espectros de fotoluminiscencia para los sólidos dopados con gadolinio se muestran en la 
Figura 4.10.  Es evidente un incremento en la intensidad de la señal en el material con el 0,2% de 
dopaje con respecto al material dopado con el 0,1%; cuando el contenido se lleva al 0,3% la 
intensidad cae a niveles muy próximos a los exhibidos por el material dopado al 0,1%. El espectro 
consiste en una señal muy amplia en la que no son tan definidas las señales como en el caso del 
material dopado con europio: para el sólido con el 0,3% de gadolinio se encuentran nuevas señales 
de baja intensidad en 386 y 765 nm. 
 
Los espectros para los sólidos dopados con holmio se muestran en la Figura 4.11.  Se presenta una 
sola banda ancha, con el mismo patrón de conducta para los sólidos anteriores; la intensidad de la 
señal es mayor para el material con el 0,2% de lantánido y la de menor intensidad corresponde a un 
dopaje del 0,3%. En la Figura 4.11 se presenta la descomposición de señal para el espectro del 
material dopado con holmio, se encuentran tres señales con máximos de intensidad en 446, 500 y 
577 nm. 
 
54 Síntesis y caracterización de circonato de bario, dopado con cationes trivalentes como posible conductor protónico para celdas de combustible de óxido sólido 
 
 




Figura  4.11 Espectro fotoluminiscencia, BaZrO3 dopado con Ho.  
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Figura  4.12 Descomposición del espectro de luminiscencia (BaZrO3 dopado con holmio).  
 
 
Figura  4.13 Espectro fotoluminiscencia, BaZrO3 dopado con La.  
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Figura  4.14 Descomposición del espectro de luminiscencia (BaZrO3 dopado con La). 
 
 
Figura  4.15 Espectro fotoluminiscencia, BaZrO3 dopado con Nd.  
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Figura  4.17 Imágenes fotoemisiones de materiales dopados. 
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4.4. Análisis morfológico. 
 
En la Figura 4.18 se muestran las micrografías tomadas para el circonato de bario sin 
dopaje preparado por el método propuesto. En estas imágenes se evidencian zonas de 
carácter amorfo (a), con estructura de tipo racimos, un mayor acercamiento permite 
apreciar una estructura cúbica incipiente (b) y (c) con pequeños cristales de tamaño 
inferior a 1m; resultados similares reportan Sin y Montaser (242) para calentamientos a 
mayor temperatura; es posible que el tratamiento térmico de tan solo una hora a 800°C no 
permita la formación completa de los cristales correspondientes a la estructura de esta 
perovskita. Esta conformación sugiere una alta área superficial que es de interés en el caso 
de usar al circonato de bario como catalizador. Este análisis permite aseverar que el 
método de síntesis propuesto permite obtener el compuesto deseado. 
 
 
Figura  4.18 Micrografías de circonato de bario.  
 
La morfología del sólido dopado con 0,1% de gadolinio se presenta en la Figura 4.19, en la parte 
demarcada (a) se aprecia la existencia de cristales en forma de agujas, en (b) se observa un sólido 
de forma laminar con pequeñas incrustaciones de material amorfo un mayor acercamiento(c) 
permite apreciar fracturas o límites del grano en la estructura de forma laminar.  
 
En la Figura 4.20 se observan las micrografías para el circonato de bario de dopado con un 0,2% 
de gadolinio. En esta figura en no son tan evidentes las estructuras de cristales en forma de agujas 
que concuerdan estructuralmente con el carbonato de bario(243); la presentación se asocia a un 
material amorfo depositado de láminas en las que se aprecian fracturas o límites de granos; en esta 
estructura de apariencia laminar, las fracturas sugieren la existencia de una forma hexagonal 
incipiente.  
 
En la Figura 4.21 se muestran las micrografías correspondientes al circonato de bario dopado con 
un 0,3% del gadolinio se aprecia un material con forma de hojuelas en el que la cantidad de 
cristales en forma de aguja es mucho más baja que en los dos anteriores materiales (c), nuevamente 
se observa y las láminas fracturas como las observadas en las muestras anteriores. 
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Figura  4.19 Micrografías muestra Gd1.  
 
 
Figura  4.20 Micrografías muestra Gd2. 
 
 
Figura  4.21 Micrografías muestra Gd3. 
 
Llama la atención la disminución constante de la cantidad de cristales en forma de aguja a medida 
que se incrementa el grado de dopaje con gadolinio. Esto sugiere que el lantánido se incorpora en 
la estructura del material con la consecuente disminución de cristales de otras fases. Debe entonces 
buscarse una correlación con el análisis químico y con la identificación de fases presentes por 
difracción de rayos X  
 
El análisis para el sólido dopado con praseodimio muestra estructuras cristalinas propias del 
carbonato de bario (witerita)(244), Figuras 4.22 (a) y 4.23 (d); para los niveles más bajos de dopaje 
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el material obtenido es literalmente amorfo, para el 0,2% de praseodimio, se ponen en evidencia 
estructuras cristalinas foliares en forma de ramilletes, Figura 4.23 (e) y (f).   
 
Figura  4.22 Micrografías muestra Pr1.  
 
 
Figura  4.23 Micrografías muestra Pr2. 
 
 
Figura  4.24 Micrografías muestra Pr3.  
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Al llegar al 0,3% de dopaje con praseodimio, se muestra una disminución en la cantidad de 
cristales y la formación de una estructura cúbica incipiente muy similar a la encontrada en el 
análisis del circonato de bario sin dopar. 
4.5. Análisis químico 
 
Para el análisis químico se utilizó la técnica de emisión de campo que evalúa la presencia y 
concentración de los elementos presentes en la muestra analizando la emisión de electrones en 
función de la energía.  A continuación se detallan las líneas de emisión características para los 
elementos estudiados, indicando para cada una de ellas el tipo y la energía de transición 
correspondientes. 
 
Tabla 4-2 Principales líneas de emisión de rayos X para los elementos analizados. 
Elemento Línea Energía keV  Elemento Línea Energía keV 
C Kα1 0,277  Ba Lγ1 5,5311 
O Kα1 0,5449  Gd Lα2 6,025 
Cl Kα1 2,6224  Gd Lα1 6,0572 
Cl Kβ1 2, 8156  Gd Lβ1 6,7132 
Zr Lα1 2,0424  Gd Lβ2 7,1028 
Zr Lα2 2,0399  Pr Lα1 5,0337 
Zr Lβ2 2,2194  Pr Lβ1 5,4889 
Ba Lα1 4,4663  Pr Lβ2 5,850 
Ba Lβ1 4,8275  Pr Lγ1 6,3221 
Ba Lβ2 5,1565     
 
El análisis químico del circonato de bario sintetizado se presenta en la Tabla 4.2.  El resultado del 
análisis muestra la presencia de carbono en una muy baja proporción lo que se relaciona con la 
presencia de carbonato de bario como material sin reaccionar y posibles residuos carbonosos. La 
estructura cúbica incipiente que se encontró por microscopía electrónica de barrido, sugiere que el 
tratamiento térmico de una hora a 800°C no es suficiente para la obtención de la perovskita 
deseada. 
 
Tabla 4-3 Análisis químico circonato de bario 
Elemento % en peso 
medido 
% en peso 
esperado 
C 1,95 0 
O 17,14 17,36 
Zr 36,45 32,99 
Ba 44,47 49,66 
 
La presencia del carbono modifica los resultados del análisis químico esperados pero concuerda 
con las cantidades de circonio y de bario usadas para la síntesis; para la determinación del 
contenido de circonio se usó la emisión Lα1 que corresponde a la línea más intensa de emisión de 
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este elemento y que se ubica en 2,0424 keV; para el bario, la concentración se determinó con la 
línea Lα1 de este elemento que aparece a 4,4663 keV; el carbono y el oxígeno se cuantificaron con 
las líneas Kα1 que se ubican a 0,277 y 0,5449 keV, respectivamente. La muestra analizada no 
registra la presencia de cloro en las condiciones usadas, esto indica que el carbonato de bario está 
presente junto con la fase tetragonal del óxido de circonio lo que afianza el supuesto de reacción 
incompleta de estos dos componentes en esta síntesis. 
 
 
Figura  4.25 Líneas XRF para el circonato de bario.  
En la tabla 4.2 se muestran los resultados del análisis de composición química realizados a las 
muestras de circonato de bario dopadas con gadolinio, para este elemento se tuvo en cuenta la línea  
Lα1 = 6,0572 keV por ser la de mayor intensidad. El contenido de carbono expresado como 
porcentaje en peso aumenta a la par que el incremento en el dopaje con gadolinio; el análisis 
químico muestra además que el contenido del gadolinio determinado por estar técnica permanece 
en valores muy próximos para los dos primeros niveles de dopaje y se incrementa para la muestra 
número tres. El análisis reporta la existencia de cloro remanente proveniente del oxicloruro de 
circonio que el tratamiento térmico no ha sido capaz de eliminar. Es de tener en cuenta que la 
sensibilidad de este método analítico junto con los bajos niveles del dopaje usados en esta 
investigación no permite un grado de certeza superior al semicuantitativo. 
 
Tabla 4-4 Análisis químico (BaZrO3 dopado con gadolinio).  
 Gd1 Gd2 Gd3 
Elemento % en peso 
medido 
% en peso 
esperado 
% en peso 
medido 
% en peso 
esperado 
% en peso 
medido 
% en peso 
esperado 
C 0,72 0 1,45 0 1,89 0 
O 10,16 17,31 9,62 17,23 11,38 17,16 
Zr 31,1 32,58 22,85 32,19 32,25 31,80 
Cl 6,18 0 7,74 0 2,89 0 
Ba 51,43 49,54 57,93 49,45 50,95 49,35 
Gd 0,41 0,57 0,42 1,13 0,64 1,70 
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Figura  4.27 Análisis químico muestras dopadas con praseodimio. 
 
Tabla 4-5 Análisis químico (BaZrO3 dopado con Pr). 
 Pr1 Pr2 Pr3 
Elemento % en peso 
medido 
% en peso 
esperado 
% en peso 
medido 
% en peso 
esperado 
% en peso 
medido 
% en peso 
esperado 
C 2,84 0 1,16 0 0 0 
O 11,64 17,30 9,82 17,25 10,77 17,19 
Zr 30,78 32,61 28,72 32,23 48,75 31,85 
Cl 2,17 0 4,54 0 1,34 0 
Ba 51,91 49,58 53,08 49,51 37,48 49,33 
Pr 0,67 0,51 2,04 1,02 1,66 1,52 
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Los resultados obtenidos para el análisis de circonato de bario dopado con praseodimio, Figura 
4.27 y Tabla 4.4, presentan una disminución en el contenido de carbono a medida que se 
incrementa el contenido de dopante, lo que está acorde con la disminución en la cantidad de 
cristales de carbonato de bario apreciada por la microscopía electrónica de barrido. 
 
Con el objeto de examinar la homogeneidad en la distribución de los elementos constituyentes del 
sólido se realizó un mapeo de distribución de elementos que se muestra en la Figura 4.28; en esta 
imagen se encuentra una distribución homogénea de los elementos encontrados en el análisis; esto 
corresponde entonces a la confirmación de las bondades del método en la obtención de materiales 
cerámicos con estructura de tipo perovskita. 
 
 
Figura  4.28 Mapeo de distribución de elementos en muestra Pr2.  
 
El mapeo realizado muestra una distribución uniforme de los elementos en el material sintetizado, 
esto es un parámetro importante para el uso de este material como posible conductor iónico 
4.6. Identificación de fases por difracción de rayos X 
 
Para la correcta identificación de las fases presentes en los productos sintetizados se tomaron los 
difractogramas en las condiciones descritas en la metodología para un nuevo blanco de reacción y 
para los materiales dopados con los lantánidos seleccionados. 
 
En la Figura 4.29 se muestra el difractograma de rayos X tomado para el circonato de bario 
sintetizado en las condiciones escogidas y que sirve de blanco para la comparación de los 
difractogramas de los materiales dopados con lantánidos. En esta Figura se identifican las señales 
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que corresponden al circonato de bario con; se aprecia así mismo que hay alguna cantidad de 
carbonato de bario, fase que se identifica con  y; una muy pequeña proporción de óxido de 
circonio identificado con ■. La coexistencia de estas tres fases sugiere que las condiciones de la 
calcinación del precursor (800°C, 1 hora) no han permitido concluir la síntesis del circonato de 
bario y aún hay reactantes. Al consultar la base de datos del ICCD usando la aplicación DRX- 
Win®, se encuentra nuevamente concordancia con el compuesto de referencia BaZrO3, 
correspondiente al código de colección de la ICSD número 060399, con grupo espacial Pm-








Figura  4.29 Difractograma de rayos X para el circonato de bario.  
La literatura reporta resultados similares en el patrón de difracción de rayos X para circonato de 
bario preparado por distintos métodos. Es así como Prastomo(162), quien utilizó para la síntesis un 
método sol gel modificado, encuentra pequeñas cantidades de carbonato de bario y de óxido de 
circonio tetragonal que se eliminan cuando realiza la calcinación a los 1000°C. Moreira (234)(245) 
preparó el circonato por un método hidrotérmico asistido por microondas y reportó la misma 
distribución de señales en el difractograma; por indexación encontró el patrón JCPDS No 060399 
con el mismo grupo de simetría y además una pequeña cantidad de carbonato de bario que indexó 
con el patrón JCPDS No 050378; así mismo sugirió que la presencia del compuesto de bario 
obedece a un proceso de síntesis incompleto. Parida(232) preparó el circonato de bario por el 
método cerámico convencional y lo sinterizó a 1670°C por 4 horas; el compuesto obtenido indexó 
con el patrón ICDS No 970406, indicando una estructura cúbica.  
Yamanaka (235) reportó similares resultados cuando usó el método cerámico convencional y 
calcinó a 1550 °C. Borja-Urby (227) usando un método hidrotérmico  preparó el circonato de bario 
y lo indexó con el patrón JCPDS 030699 asignándole el grupo espacial Pm3m con parámetro de 
celda 4,196 Å. Resultados del mismo talante han sido reportados por Cavalcante (240), Sin (242), 
Dias (246), Leonard (247), Glaucia (231) y Thongtha (248). 




Tabla 4-6 Tamaños de partícula calculados para blancos a diversas temperaturas 





Usando la ecuación de Scherrer, se determinaron los tamaños de cristalito de las muestras 
analizadas; para tal efecto, se seleccionó la señal  de mayor intensidad ubicada en 30,1°; en 
general, tal como se ve en la Tabla 4–6, se aprecia un incremento en el tamaño del cristalito 
cuando el sólido se calcina a 900°C y una disminución cuando la temperatura de calcinación se 
lleva a 1000°C.  
 
Análisis de los sólidos dopados con lantánidos. 
 
En los difractogramas correspondientes al blanco y los materiales dopados con lantánidos al 0,1% 
(Figura 4.30) se encuentran las señales correspondientes al circonato de bario, acompañadas por las 
señales características del carbonato de bario; es de anotar que la intensidad de estas señales para 
carbonato son de variada intensidad. La mayor intensidad en los picos ubicados en 24° la muestra 
el material dopado con praseodimio, luego los materiales dopados con gadolinio y lantano 
seguidos por el blanco y el dopado con europio, son de muy baja intensidad cuando el lantánido 
dopante es neodimio u holmio. El bajo nivel de dopaje no muestra alteraciones apreciables en el 
difractograma pues no aparecen nuevas señales que sugieran la formación de nuevas fases.  
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Figura  4.30 Difractogramas sólidos dopados con 0,1% de lantánido. 
 
Para los niveles de dopaje del 0,2 y 0,3%, Figuras 4.31 y 4.32, se registra un comportamiento 
similar al de los materiales dopados al 0,1%, las señales del carbonato de bario aparecen con 
intensidades variables que no muestran un patrón de comportamiento uniforme.  
 
En la Tabla 4.7 se registran los tamaños de partícula calculados con la ecuación de Scherrer. 
 
Tabla 4-7 Tamaños de partícula de sólidos dopados. 
Muestra d (nm) Muestra d (nm) Muestra d (nm) 
Eu1 27 Gd1 25 Ho1 48 
Eu2 26 Gd2 22 Ho2 56 
Eu3 24 Gd3 26 Ho3 41 
La1 18 Nd1 34 Pr1 23 
La2 23 Nd2 44 Pr2 36 
La3 23 Nd3 39 Pr3 33 
 
 
Figura  4.31 Difractogramas sólidos dopados con 0,2% de lantánido. 
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Figura  4.32 Difractogramas sólidos dopados con 0,3% de lantánido. 
 
Con el objeto de obtener más luces sobre la estructura de los sólidos sintetizados, se decidió 
realizar nuevos calentamientos a 900 y 1000°C por 30 minutos para las muestras con dopaje del 
0,3% de lantánido, se pretendió mirar la evolución de las fases presentes, en particular la 
correspondiente al carbonato de bario. 
 
 
Figura  4.33 Difractogramas sólidos dopados con 0,3% de lantánido calcinados a 900°C. 




Figura  4.34 Difractogramas sólidos dopados con 0,3% de lantánido calcinados a 1000°C. 
 
Tabla 4-8 Tamaño de partículas para muestras con 0,3% de dopaje a diversas temperaturas. 
Muestra d (nm) Muestra d (nm) Muestra d (nm) 
Eu3-800 24 Gd3-800 26 Ho3-800 41 
Eu3-900 43 Gd3-900 44 Ho3-900 42 
Eu-1000 48 Gd3-1000 35 Ho3-1000 35 
La3-800 23 Nd3-800 39 Pr3-800 33 
La3-900 37 Nd3-900 48 Pr3-900 37 
La3-1000 31 Nd3-1000 40 Pr3-1000 43 
 
En líneas generales, el calentamiento elimina la fase de carbonato de bario sin originar la aparición 
de nuevas fases en el difractograma, teniendo en cuenta que las señales correspondientes al óxido 
de circonio son de muy baja intensidad y las líneas principales quedan enmascaradas por el 
circonato de bario, la desaparición de las señales del carbonato sugiere una conclusión de la 
síntesis.  
4.7. Espectroscopía de impedancias 
4.7.1. Diagramas tipo Bode. 
Para el circonato de bario libre de dopantes, usado como blanco en esta investigación, el diagrama 





 Ω, la tendencia observada es la disminución de la impedancia frente al 
incremento de la frecuencia, mostrando una mayor variabilidad a bajas frecuencias. Al apreciar el 
efecto que la variación de la temperatura ejerce sobre la impedancia de la muestra, se vislumbran 
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dos tipos de respuesta; la primera de ellas consiste en la alta variabilidad en las mediciones de 
impedancia hechas en el intervalo comprendido entre los 480 y los 580°C que es más notoria a 
bajas frecuencias; el segundo tipo de consiste en una disminución de la impedancia ante el 
incremento en la temperatura, comportamiento que se ajusta al exhibido por los semiconductores 
que disminuyen su resistencia cuando se incrementa la temperatura. La disminución de la 
resistencia es bastante significativa, de aproximadamente tres órdenes de magnitud cuando se 
opera a bajas frecuencias y no mucho más bien con una tendencia a llegar a un valor constante 
cuando se alcanzan frecuencias altas. La variabilidad en las medidas obtenidas hizo necesario para 
el circonato de bario sin dopar, usado como blanco, tomar tan solo las mediciones realizadas entre 
600 y 680°C, en este intervalo de temperaturas la variación en la impedancia no es mayor a un 
orden de magnitud cuando se mide a bajas frecuencias; ahora bien, si se comparan a una misma 
temperatura los valores de impedancia a bajas frecuencias con los valores obtenidos a frecuencias 
altas, la variación se aproxima a los tres órdenes de magnitud.  
En la Figura 4.36 se muestran los diagramas de Bode para los sólidos dopados con lantánidos 
trivalentes. Las respuestas obtenidas permiten establecer tres tipos de comportamiento, el primero 
de ellos está conformado por el circonato de bario dopado con europio, holmio y lantano. Estos 
muestran un patrón de conducta semejante, en líneas generales, al seguido por el material sin 




 Ω en el intervalo 
de temperaturas estudiado (de 480 a 680°C), así mismo se encuentra la tendencia hacia un valor 
común independiente de la temperatura cuando se realiza el análisis en el dominio de las altas 
frecuencias. 
Un segundo patrón de conducta es el mostrado por los materiales dopados con praseodimio y 
gadolinio; para éstos se encuentra variaciones grandes de la impedancia a bajas temperaturas, esta 
variabilidad disminuye a partir de los 560°C para el circonato de bario dopado con praseodimio y 
de los 530°C para el dopado con gadolinio. 
El tercer tipo de comportamiento lo presenta circonato de bario dopado con neodimio, se 
caracteriza por su comportamiento disímil con respecto a los otros sólidos examinados en este 
estudio, las mediciones de impedancia muestran una menor variabilidad que los sólidos anteriores 
y permanece casi constante en un amplio intervalo de frecuencias, tan solo disminuye levemente a 
partir de 10
5
Hz, a más de lo anterior, es necesario anotar que el incremento en la temperatura no 
muestra el marcado efecto en la impedancia a bajas frecuencias que muestran los otros sólidos 
sometidos a estudio. 
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Figura  4.35 Diagramas de Bode para el circonato de bario. 
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4.7.2. Diagramas de Nyquist (curva Cole-Cole o plano complejo)  
El diagrama de plano complejo para el circonato de bario sin dopar tomado a temperaturas entre 
600 y 680°C se presenta en la Figura 4.36  Las mediciones realizadas a temperaturas inferiores a 
los 600°C muestran tal variabilidad que no fueron consideradas para este análisis; es muy evidente 
la variabilidad a frecuencias bajas, el inserto permite apreciar la mejora en la señal que se presenta 
con el incremento de la temperatura. A 680°C el gráfico muestra un único semicírculo seguido de 
una zona plana, por lo anterior, este diagrama no permite la diferenciación de los fenómenos del 
grano de los que se presentan en el límite de éste, aun incrementando la temperatura hasta los 
680°C.  
Para los sólidos dopados con los lantánidos, en la Figura 4.37 se muestran los diagramas de 
Nyquist a temperaturas entre 580 y 680°C. El incremento en la temperatura de análisis conduce a 
la disminución de la impedancia, como es de esperar en los materiales semiconductores. La 
variabilidad en las medidas, mencionada antes, se manifiesta a bajas temperaturas y es muy 
evidente en los diagramas correspondientes al circonato de bario dopado con gadolinio, lantano y 
praseodimio. Para los sólidos dopados con holmio y europio se aprecian respuestas mucho más 
homogéneas, se presenta un semicírculo en el que no es posible, en estas condiciones de análisis 
diferenciar las respuestas del volumen y del límite de grano. Caso especial es el comportamiento 
mostrado por el circonato de bario dopado con neodimio; su respuesta en el dominio de las altas 
frecuencias reporta impedancias negativas con independencia de la temperatura a la cual se verifica 
el análisis, además, se presenta una muy alta variabilidad en este dominio. El comportamiento de 
este material es atípico en relación al exhibido por los otros sólidos aquí estudiados y se repite lo 
observado en los diagramas de Bode en los que la respuesta dada por el sólido no concuerda con 
las tendencias generales mostradas tanto por el circonato de bario usado como blanco como por los 
materiales dopados. 
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Figura 4.37 Diagrama de Nyquist para el circonato de bario. 
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Figura 4.38 Diagrama de Nyquist para los sólidos dopados. 
4.7.3. Circuitos equivalentes 
Aun cuando los diagramas de Nyquist obtenidos muestran traslapados las señales características 
del volumen de grano y del límite del mismo, esto debido a factores como los tiempos de 
relajación, la orientación y distribución de los granos del sólido; fue posible proponer un modelo 
de circuito equivalente que permite una interpretación del comportamiento de las curvas 
experimentales obtenidas. Para el caso particular del sistema BaZrO3, dopado con 0,03% de 
europio, estudiado a 680 °C, el circuito equivalente se ilustra en la Figura 4.38.  El circuito 
equivalente está conformado por tres componentes, dos circuitos RC en paralelo ubicados en serie 
y un elemento tipo Warburg; el primero y segundo circuitos representan el comportamiento del 
volumen del grano (bulk) y de los límites del grano respectivamente;  están conformados por una 
resistencia y un elemento de fase común, conectados en paralelo; el elemento de fase común por lo 
regular representa un comportamiento no ideal de la capacitancia del sistema, esta desviación del 
comportamiento ideal obedece a las interacciones que se pueden presentar entre el sólido estudiado 
y el electrodo, es decir a posibles interacciones químicas, así como a la rugosidad de la superficie. 
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Por último el elemento tipo Warburg por lo general está asociado a fenómenos de difusión que se 
presentan a frecuencias altas. 
En la Figura 4.39 también se aprecia el diagrama de Nyquist para el sólido dopado con europio 
tomado a 680°C, junto a éste se muestra la simulación del circuito equivalente; el ajuste es bueno 
con algunas limitaciones en el dominio de las altas frecuencias, este fenómeno se evidencia de una 
mejor manera en la Figura 4.40, que corresponde al comportamiento observado a 650°C.  Las 
desviaciones que se obtenidas para Z´ comprendidos entre 3 y 5 kΩ,  tienen su origen en la alta 
dispersión que muestran los datos experimentales. 
 
 
Figura  4.39 Diagramas de Nyquist, simulado y real para europio a 680 °C. 
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Figura  4.40 Diagramas de Nyquist, simulado y real para europio a 650°C. 
 
4.7.4. Energía de activación 
Usando la información correspondiente a los circuitos equivalentes asignados a los sólidos 
estudiados se determinaron las resistencias del volumen del grano y a la del límite del mismo, con 
éstos se calcularon las conductividades de cada material en las temperaturas estudiadas; luego, con 
éstos datos  se construyeron las gráficas del tipo Arrhenius que se muestran en las Figuras 4.41 y 
4.42. A partir de un ajuste por regresión lineal se calculó la energía de activación tanto de la 
conductividad en el volumen del grano como en el límite de grano, los resultados se presentan en 
la Tabla 4.9.   
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Figura  4.41 Planos de Arrhenius. Aporte del volumen del grano. 
Tabla 4-9Energías de activación (kJ mol
–1
) para el grano y límite de grano. 
Muestra Volumen de grano Límite de grano Total 
Blanco 0,563 0,385 0,414 
Eu 0,524 0,725 0,713 
Gd 0,663 0,795 0,670 
Ho 0,685 0,658 0,662 
La 0,855 1,12 0,912 
Pr 0,845 0,819 0,837 
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5. Conclusiones y recomendaciones 
5.1 Conclusiones 
El método de síntesis propuesto presenta gran sensibilidad al pH en relación a la obtención de 
circonato de bario. La incidencia de la relación molar M:AC tiene el efecto de disminuir la 
temperatura de descomposición de los precursores. La temperatura de calcinación no ha de ser 
inferior a los 800°C a fin de obtener esta fase.  
 
El método de la química suave, citrato amorfo, permite una buena distribución de los metales 
empleados para la síntesis. Esto se evidencia por el mapeo realizado por microscopía electrónica de 
barrido de emisión de campo. 
 
Este método de síntesis produce, además, materiales nanoestructurados con tamaños de cristalito 
menores para todos los casos a 50 nm, tamaño que se pueden considerar óptimo para las 
aplicaciones en el campo de las electrocerámicas. 
 
Es posible reducir los costos de síntesis de circonato de bario usando este método, la reducción se 
evidencia en el calentamiento a menores temperaturas, por periodos más cortos y sin el 
requerimiento de someter los precursores a presiones elevadas. 
 
El calentamiento a 800°C por una hora permite obtener el circonato de bario con grupo espacial 





 A 800°C se presentan cantidades remanentes de carbonato de bario y de óxido de 
circonio que requieren tratamiento a mayor temperatura para su eliminación completa. 
 
Los espectros Raman para los sólidos sintetizados en esta investigación, tomados a temperatura 
ambiente muestran fase cúbica con pequeñas cantidades de carbonato de bario (BaCO3) y óxido de 
circonio tetragonal (t-ZrO2) 
 
La inclusión de lantánidos trivalentes como dopantes no presenta cambios significativos en la 
estructura cristalina del circonato de bario al ser analizado por difracción de rayos X. 
 
Los análisis por microscopía electrónica de barrido evidencian la presencia de cristales de 
carbonato de bario cuando los sólidos son sometidos a calentamiento a 800°C por una hora. 
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Los espectros de fotoluminiscencia muestran cambios significativos en el ordenamiento de los 
cristales en función del contenido de agente dopante; esto también se evidencia en los espectros 
UV-Vis; el comportamiento general sugiere que se obtiene una estructura más ordenada cuando el 
porcentaje de dopaje es del 0,3% de lantánido trivalente.  
 
Los valores de band-gap obtenidos por aplicación de la metodología de Wood y Tauc concuerdan 
con los valores encontrados en varias fuentes bibliográficas. 
5.2 Recomendaciones 
Se sugiere realizar el tratamiento térmico a 800°C por un periodo superior a una hora a fin 
de apreciar el efecto del tiempo de calentamiento sobre la evolución de las fases en el 
producto obtenido. 
Se sugiere realizar la síntesis usando como reactivo de partida un compuesto 




A. Anexo: Difractogramas  
 
Figura A.1 Difractogramas para sólidos dopados con europio, calcinados a 800°C, comparados con 
el blanco.  
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Figura A.2 Difractogramas para sólidos dopados con gadolinio, calcinados a 800°C, comparados 
con el blanco. 
 
Figura A.3 Difractogramas para sólidos dopados con holmio, calcinados a 800°C, comparados con 
el blanco. 
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Figura A.4 Difractogramas para sólidos dopados con lantano, calcinados a 800°C, comparados con 
el blanco. 
 
Figura A.5 Difractogramas para sólidos dopados con neodimio, calcinados a 800°C, comparados 
con el blanco. 
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Figura A.6 Difractogramas para sólidos dopados con praseodimio, calcinados a 800°C, 
comparados con el blanco. 
 
Figura A.7 Difractogramas para sólidos dopados con 0,3% europio calcinados a 800, 900 y 
1000°C. 
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Figura A.8 Difractogramas para sólidos dopados con 0,3% gadolinio calcinados a 800, 900 y 
1000°C. 
 
Figura A.9 Difractogramas para sólidos dopados con 0,3% holmio calcinados a 800, 900 y 1000°C. 
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Figura A.10 Difractogramas para sólidos dopados con 0,3% lantano calcinados a 800, 900 y 
1000°C. 
 
Figura A.11 Difractogramas para sólidos dopados con 0,3% neodimio calcinados a 800, 900 y 
1000°C. 
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